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PRÉFACE

La science fait aujourd'hui des progrès de plus en plus rapides, en rai-

son du nombre toujours croissant des travailleurs et de la certitude des

méthodes acquises par les découvertes qui se succèdent depuis un demi-

siècle. Aussi avons-nous dû faire un effort considérable pour maintenir le

présent ouvrage au courant des travaux publiés depuis la précédente

édition.

Dans la quatrième édition, que nous présentons aujourd'hui, nous avons

conservé la marche antérieurement adoptée, celle-ci étant appuyée

depuis quarante ans par l'assentiment du public et les succès des élèves

qu'elle a formés.

Le plan fondamental de cet ouvrage, défini dans la préface de la

V^ édition, est fondé sur la méthode de synthèse des composés organiques

à partir des éléments, carbone, hydrogène, oxygène et azote, et sur la

coordination des synthèses d'après la fonction chimique : carbures d'hydro-

gène, alcools, aldéhydes, acides, composés azotés, etc. Cette méthode et

cette classification étaient nouvelles en 1860 ; elles n'ont rien perdu.de leur

valeur, car elles continuent à servir aujourd'hui de base aux découvertes

et à l'exposition des livres les plus récents. Les notations diverses qui

se sont remplacées les unes les autres depuis un demi-siècle se sont

conformées à ces idées fondamentales, non sans y introduire d'ailleurs

tout un ensemble de notions nouvelles, dont l'importance nous a engagés

à les adopter et à en accepter les expressions les plus récentes dans notre

publication actuelle. Nous y avons également inséré ces notions élémen-



VI PRÉFACE

taires de mécanique chimique et de thermochimie, sans lesquelles la chimie

tendrait à se réduire à un empirisme aveugle.

Ainsi, tout en conservant le plan général des éditions antérieures, dans

la mesure du possible, nous l'avons complété et mis au courant des

recherches les plus modernes par des développements dont voici les prin-

cipaux. Telles sont :

Les notions relatives à Tisomérie et aux conceptions nouvelles de

la stéréochimie et de l'isomérie dynamique
;

L'évolution de nos connaissances actuelles sur les carbures d'hydrogène

et sur les alcools qui en dérivent; spécialement en ce qui touche la série

camphénique, intermédiaire entre la série grasse et la série aromatique,

les termes de cette série camphénique jouant un rôle capital dans la chimie

végétale et les synthèses qui s'y rattachent
;

L'étude des alcools polyatomiques et de leurs aldéhydes, surtout celle

des sucres et des hydrates de carbone, avec l'exposition des recherches

et synthèses essentielles, accomplies récemment dans ce domaine qui

est si important en physiologie végétale
;

L'étude des acétones, des camphres et des quinones complexes, dérivés

des familles générales de la chimie organique, étude qui a pris, depuis

quelques années, une trèis grande étendue.

On trouvera ces divers sujets exposés dans le présent volume avec une

a mpleur qui l'a accru de plus de 200 pages, par rapport à l'édition précé-

dente.

Le second volume, consacré aux acides et aux composés azotés de

toute nature, amides, alcalis, dérivés azoïques, ne renferme pas des addi-

tions moindres en étendue et en importance.

Dans la présente édition, nous nous sommes efforcés dans tous les cas,

ainsi que nous n'avons cessé de le déclarer, de maintenir la généralité de

la science, au milieu de la description indéfinie des faits particuliers.

Heureux si la jeunesse, à laquelle le présent ouvrage est dédié, peut y

tr ouver quelque secours pour cultiver son esprit par le travail, cette res-

source première et dernière de la patrie et de l'humanité !

M. Berthelot, E. Jungfleisch.
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TRAITÉ ÉLÉMENTAIRE

CHIMIE ORGANIQUE

LIVRE PREMIER
GÉNÉRALITÉS

CHAPITRE PREMIER

OBJET ET MÉTHODES DÇ LA CHIMIE ORGANIQUE

g 1". — Objet de la chimie organique.

La chimie organique, comme son nom l'indique, a pour objet l'étude chimique

des matières contenues dans les êtres vivants. Elle étudie les méthodes par

lesquelles on isole ces matières; elle détermine leurs éléments, leurs caractères

propres ainsi que les transformations qu'elles éprouvent par l'action de la chaleur,

de l'air, de l'eau et des divers corps, tant simples que composés. Les principes

qui forment les liquides et les tissus des animaux et des plantes étant à peu près

tous carbonés et donnant naissance par leurs transformations à des composés

carbonés, on a été conduit k étendre cette définition et à faire entrer dans le

cadre de la chimie organique la totalité des composés du carbone. Enfin la

chimie organique, et c'est là l'une de ses plus belles attributions, nous apprend

à former de toutes pièces les matières organiques au moyen des éléments ou
corps simples qui les constituent.

§ 2. — Analyse et synthèse.

1. Analyse chimique. — Pour mieux faire comprendre l'étendue et la portée

des problèmes que cette science embrasse, nous allons rappeler les conceptions

fondamentales de la chimie, telles qu'elles résultent de l'étude des matières

minérales. Prenons pour exemple une roche naturelle, le granit, et cherchons

comment la chimie procède dans l'examen de cette substance, A première vue,

il est facile de reconnaître que le granit est formé par l'association de trois

matériaux distincts, savoir: des cristaux blancs, durs et transparents : c'est le

BERTHELOT et JUXGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 1



2 CHIMIE ORGAMQLE. LIVRE I, CHAPITRE I

quartz ou cristal de roche ; d'autres cristaux plus tendres, opaques et lamelleux,

colorés de teintes diverses, blanche, rose ou bleuâtre, suivant les variétés de

granit: c'est le feldspath; enlin des paillettes minces, brillantes et flexibles,

interposées entre les cristaux de quartz et de feldspath : c'est le mica. En

concassant le granit, c'est-à-dire en usant de moyens purement mécaniques, on

peut le résoudre entièrement dans ces trois substances: quartz, feldspath et

mica. Chacune d'elles préexiste dans la roche ; chacune constitue une espèce

minérale distincte, douée de propriétés déterminées. L'opération par laquelle

on isole ces espèces porte le nom d'analyse immédiate.

2. La chimie opère ensuite sur chacune de ces espèces, et elle les détruit pour

en extraire les éléments. Elle décompose le quartz ou acide silicique, par

exemple, en oxygène et silicium ; elle résout d'abord le feldspath en acide

silicique, alumine et potasse, ce qui constitue une analyse intermédiaire ; puis

elle décompose l'acide silicique en silicium et oxygène, l'alumine en aluminium

et oxygène, la potasse en potassium et oxygène.

La chimie atteint ainsi les corps simples, terme qu'elle ne saurait dépasser

dans l'état présent de nos connaissances : la série d'opérations par lesquelles

elle y arrive s'appelle analyse élémentaire. Analyse élémentaire, analyse inter-

médiaire, analyse immédiate, tels sont les degrés que l'on rencontre dans l'étude

chimique des principes naturels. Aussi la chimie a-t-elle été souvent définie la

science de Vanalyse.

3. Synthèse chimique. -- Mais, en décomposant ainsi les substances fournies par

la nature et en les ramenant à leurs éléments, nous n'avons résolu que la moitié

du problème : la chimie n'est pas seulement la science de l'analyse, c'est aussi la

science de la synthèse. En d'autres termes, pour démontrer que l'analyse a été

complète, et qu'elle n'a rien omis dans ses recherches, il faut reprendre les

éléments des corps et recomposer ceux-ci avec leurs propriétés primitives.

A cet effet, nous combinerons entre eux les éléments révélés par l'analyse :

l'union du potassium et de l'oxygène reconstituera la potasse; l'union de l'alu-

minium et de l'oxygène reconstituera l'alumine ; l'union du silicium et de

l'oxygène reconstituera l'acide silicique. Enfin, en combinant, par des méthodes

appropriées, l'acide silicique, la potasse et l'alumine, nous reproduirons le

feldspath. De même, en suivant une marche convenable pour former l'acide

silicique au moyen du silicium et de l'oxygène, nous le reconstituerons avec des

propriétés identiques à celles du quartz. Nous aurons donc reproduit de toutes

pièces les principes immédiats de la roche.

C'est ainsi que la nature des corps minéraux peut être établie complètement

par le concours de l'analyse et de la synthèse. Il est facile de voir que la syn-

thèse seule donne à la chimie son caractère complet ; c'est elle qui établit

pleinement la puissance de la science sur la nature et qui distingue la chimie

des sciences naturelles, fondées jusqu'ici sur une pure anatomie.

g 3. — Les principes immédiats organiques.

Appliquons maintenant les mêmes idées à l'étude chimique des êtres orga-

nisés. Soit une matière végétale, un citron, par exemple. Nous pouvons le

soumettre à une première analyse, capable de le résoudre en matériaux
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distincts et homogènes. Le citron peut êti'e séparé d'abord en deux masses

dissemblables, le jus et l'écorce.

Le jus est liquide, acide, sucré, légèrement mucilagineux. Or ces propriétés

résident dans certains principes immédiats, susceptibles d'être isolés, à savoir:

l'eau, principe liquide qui tient tous les autres en dissolution ; l'acide citrique,

corps solide et cristallisé, dans lequel réside le caractère acide du citron ; le sucre

de canne ainsi que deux autres espèces de sucres, la glucose et la lévulose, dans

lesquels réside le goût sucré du citron. Ajoutons encore une matière gommeuse

particulière, un principe analogue à l'albumine, enfin des sels peu abondants, et

nous aurons énuméré les corps dans lesquels on peut résoudre le jus du citron.

L'écorce se décompose de la même manière en principes immédiats. Ainsi,

par simple pression, on en l'etire l'essence de citron, corps liquide et volatil,

dans lequel réside l'odeur de ce fruit. L'action de l'éther extrait une matière

colorante jaune, à laquelle est due la couleur propre du citron. Enfin la masse

principale de l'écorce est constituée par un principe ligneux et insoluble.

Telles sont les diverses substances dont l'association constitue le citron et que

l'analyse immédiate permet d'en extraire. Le citron est formé, disons-nous, par

leur assemblage, comme le granit était formé par l'assemblage du quartz, du

feldspath et du mica. C'est ici le moment de marquer nettement la limite qui

sépare la chimie organique de la physiologie.

La chimie organique s'occupe des principes immédiats et des méthodes

capables de les isoler ; elle traite également, comme nous le dirons bientôt, des

méthodes capables de résoudre les principe? immédiats en leurs éléments, et

des méthodes capables de former, en sens inverse et de toutes pièces, les

mêmes principes immédiats. Mais elle n'a pas pour objet d'étudier la structure

des tissus organisés, ni leur disposition en fibres ou en cellules ; encore moins

FiG. 1. — Dtouujposition de l'essence de citron par la chaleur.

la chimie se propose-t-elle de reproduire les cellules, les fibres ou les organes

des êtres vivants : ces problèmes ne sont point de son domaine ; ils relèvent de

l'anatomie et de la physiologie.

§ 4. — Les éléments organiques:

Nous avons défini l'analyse immédiate, telle qu'on la pratique en chimie orga-

nique ; il convient de parler maintenant de l'analyse élémentaire.

Reprenons chacun des principes isolés par la décomposition du citron.
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Soit d'abord l'essence de citron. On peut la décomposer par l'action d'une-

haute température, par exemple en dirigeant sa vapeur au travers d'un tube df^

porcelaine rouge de feu (tig. 1). Elle se réduit ainsi en deux éléments : l'hydro-

gène, lequel se dégage et peut être recueilli sous forme gazeuse ; et le carbone,,

noir et solide, lequel reste en partie dans le tube, tandis qu'une autre portion

est entraînée avec le gaz. On peut encore démontrer l'existence des mêmes

éléments en trempant une baguette dans l'essence de citron, enflammant la

goutte qui reste suspendue et plongeant aussitôt la baguette au milieu d'une

éprouvette renversée. Quand la combustion est linie, l'éprouvette se trouve

recouverte intérieurement d'une légère rosée formée par de l'eau, et elle-

renferme un gaz qui trouble l'eau de chaux. La production de l'eau atteste

l'existence de l'hydrogène, et celle du gaz carbonique est la preuve de l'existence

du carbone dans l'essence de citron.

Carbone et hydrogène, voilà donc les deux éléments de l'essence de citron.

Ces éléments se retrouvent dans toutes les matières organiques, tantôt seuls,.

tantôt associés avec divers éléments que nous allons reconnaître par l'analyse

des autres principes immédiats du citron.

Soit le sucre de canne. Chauffons une parcelle de ce corps, placée dans un

tube fermé par un bout. Bientôt le sucre fond, jaunit, se boursoufle
;
puis, il

noircit et se décompose entièrement. Les produits principaux de cette décom-

position sont du charbon, qui reste au fond du tube, et de l'eau, qui se con-

dense à la partie supérieure. Il résulte de là que le sucre renferme du carbone

associé avec de l'hydrogène et de l'oxygène, puisque ces deux derniers corps

sont les composants de l'eau. Ces mêmes éléments, carbone, hydrogène et oxy-

gène, sont contenus dans les autres espèces de sucres, dans l'acide citrique,

dans la gomme, dans le principe ligneux, etc.

L'albumine renferme les mêmes éléments et, en outre, de l'azote. En effet,

l'albumine, soumise à l'action de la chaleur, fournit à la fois un charbon noir

et boursouflé, de l'eau et de l'ammoniaque; il est facile de l'econnaître ce

dernier gaz, parce qu'il ramène au bleu le papier de tournesol rougi.

Nous avons maintenant énuméré les quatre éléments fondamentaux des

substances organiques : carbone, hydrogène, oxygène et azote. Ces quatre sub-

stances simples, associées avec de petites quantités de soufre, de phosphore, etc.,

forment le corps de tous les êtres vivants, des animaux comme des végétaux.

Un si petit nombre d'éléments organiques contraste avec la multiplicité des élé-

ments qui forment les minéraux, et dont le nombre s'élève à près de soixante-

dix. Tel est donc le terme de l'analyse élémentaire des substances organiques.

Mais, si les éléments organiques sont peu nombreux, il n'en est pas de même
des composés qui résultent de la combinaison desdits éléments, pris deux à

deux, trois à trois, quatre à quatre. En effet, ces composés, distincis à la fois

par la proportion et par l'arrangement des éléments, sont pour ainsi dire innom-

brables. Les chimistes ont préparé et étudié plusieurs milliers de composés orga-

niques ; ils ont découvert des méthodes permettant de former à coup sûr plu-

sieurs centaines de milliers d'alcalis, plusieurs centaines de millions de corps

gras neutres, etc. La multitude de ces composés contraste, comme il arrive

d'ordinaire, avec leur faible stabilité.
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g 5. — Analyse intermédiaire.

1. C'est assez dire quelles difficultés doivent s'opposer à la synthèse des

substances organiques au moyen de leurs éléments. Aussi, pour pouvoir l'en-

treprendre, est-il nécessaire d'étudier non seulement les éléments de chaque

iprincipe immédiat, mais aussi la suite progressive des décompositions qui pré-

•cèdent sa résolution finale dans lesdits éléments. De là un genre d'analyse, qui

joue un rôle plus grand encore en chimie organique qu'eu chimie minérale :

c'est Vanalysc intemnèdiaire.

L'analyse intermédiaire procède suivant deux modes distincts, selon qu'elle

•décompose les corps sans faire intervenir d'élément étranger, ou bien qu'elle

les détruit par l'action successive d'un autre élément tel que l'oxygène. Voici

des exemples de ces deux procédés.

2. DÉCOMPOSITION. — Soit le principe ligneux, lequel forme la plus grande masse

4es tissus végétaux. Ce principe est doué d'une structure organisée; il est fixe

et insoluble ; son poids moléculaire est fort élevé, mal connu, représenté par un
multiple de la formule CH'^O^.

Traitons le principe ligneux par l'acide sulfurique, avec le concours de l'eau,

«t nous le changerons en un nouveau principe, la glucose ou sucre de raisin.

La glucose est cristallisée; elle n'est pas volatile, mais elle se dissout aisément

<lans l'eau. Son poids moléculaire, égal à 180, est représenté par la formule

C'^H^^O*"'. C'est évidemment un composé moins compliqué que le ligneux.

Faisons maintenant agir sur la glucose un réactif, la levure de bière. Sous

celte influence, la glucose se dédouble en gaz carbonique et en alcool. L'alcool

est un composé plus simple et plus stable que la glucose. ïl est liquide, fort

volatil ; son poids moléculaire égale 46, et sa formule est C^H'^O.

Poursuivons le cours de nos décompositions. Sous l'influence de la chaleur, ou

mieux de l'acide sulfurique, l'alcool peut être simplifié de nouveau et changé en

eau et en gaz oléfiant. Le gaz oléfiant ne renferme que deux éléments, C^H*
;

&o\\ poids moléculaire est 28 : sa stabilité est déjà très grande.

Soumis à l'action de la chaleur rouge, il se décompose pourtant de nouveau,

avec mise à nu de la moitié de l'hydrogène qu'il renferme et formation d'un

nouveau carbure, l'acétylène, C2H2, plus simple et plus stable que le gaz oléfiant.

Enfin l'acétylène peut êti'e résolu finalement en ses éléments, carbone et

hydrogène, sous l'influence d'une température extrêmement élevée.

Telle est Véchelle de décomposition, descendue successivement depuis un prin-

cipe organisé, le ligneux, jusqu'aux éléments. Le tableau que voici la retrace

sous une forme concise :

Points de dépai
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Points de départ de la réaction. Résultats de la réaction.

C^H^O = C^H'' + H^O
Alcool liquide, Gaz oléfiant. Eau.

volatil,

C^H'' = C2H2 -f H2
Gaz oléfiant. Acétylène Hydrogène.

G2h2 = C2 + H2

Acétylène. Carbone. Hydrogène.

3. Combustion. — Dans la destruction progressive du ligneux, nous n'avons

fait intervenir aucun élément étranger. Donnons maintenant un exemple de la

décomposition par oxydation; autrement dit, exposons Véchelle de combustion.

Soit l'alcool pris comme point de départ. Il a pour formule C^H'-O. Soumis à l'in-

lluence de l'oxygène, par degrés successifs, il peut perdre son hydrogène et

fournir d'abord de l'aldéhyde, C^H'^O, puis de l'acide acétique, C-H'O^, puis

encore de l'acide oxalique, C^H^O'. L'acide oxalique, à son tour, chauffé au

contact de la glycérine, se dédouble en gaz carbonique et acide formique,

CH^O^. I/acide formique peut être encore réduit en eau et oxyde de carbone, CO.

Enfin l'oxyde de carbone est changé par oxydation en gaz carbonique, C0-. La

totalité des éléments de l'alcool se trouve ainsi ramenée à l'état d'eau et de gaz

carbonique, non du premier coup, mais par une suite de transformations régu-

lières.

Points de dépai
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par analyse; la force vitale seule opère par synthèse; elle reconstruit l'édifice

abattu par les forces chimiques, »

Tel était l'état de la chimie organique, à une époque encore peu éloignée.

Aujourd'hui, cet état d'imperfection de la science a cessé : il a cessé, grâce aux

travaux exécutés depuis trente ans, travaux accomplis, pour la plupart, par

l'un des auteurs de ce livre : qu'il lui soit permis de le rappeler. Aujourd'hui la

chimie organique peut procéiler par synthèse,.de même que la chimie minérale.

Elle sait former les principes immédiats en combinant graduellement leurs

éléments, carbone, hydrogène, oxygène et azote; elle sait aussi les former en

prenant pour point de départ les mêmes éléments complètement oxydés, c'est-

à-dire l'eau et le gaz carbonique, à l'instar de la nature végétale, quoique par

des voies différentes.

Nous allons préciser les deux marches suivant lesquelles les principes orga-

niques peuvent être recomposés, tantôt à partir des éléments libres, tantôt à

partir de l'eau et du gaz carbonique.

2. Synthèse en partant des éléments. — Nous prendrons d'abord le carbone et

l'hydrogène et nous les combinerons directement, de façon à former un pre-

mier carbure d'hydrogène : c'est l'acétylène. Pour effectuer cette combinaison,

il suffit de diriger un courant d'hydrogène sur le carbone porté à l'incandes-

FiG. 2. — Synthèse de racétylène.

cence par le passage de l'arc électrique (fig. 2). On opère avec un ballon 0,

dans lequel circule un courant d'hydrogène lavé et séché dans les flacons E
et S. L'arc y éclate entre deux crayons de charbon de cornue. Sous la double

influence de la chaleur et de l'électricité, les éléments s'unissent, et l'acéty-

lène, C2H2, en résulte :

C- + II- = C-U^.
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Pour en manifester la formation, on fait passer les gaz dans un laveur R, con-

tenant une solution ammoniacale de chlorure cuivreux : l'acétylène précipite

cette dissolution, en produisant un composé rouge caractéristique, l'acétylure

cuivreux. L'expérience est des plus brillantes.

3. L'acétylène ainsi formé sert de point de départ pour d'autres synthèses. Il

peut s'unir à l'hydrogène naissant, et même à l'hydrogène libre, en produisant

un second carbure d'hydrogène, Je gaz oléfiant, C^H' :

C2II2 + h2 = G^H''.

Le gaz oléfiant, mis en présence de l'eau, dans les conditions de l'état nais-

sant, s'y combine et engendre l'alcool, C^H^O :

G2II'* + H^O = G2H«0.

L'alcool devient à son tour l'origine d'une multitude d'autres composés.

Ces trois formations successives de l'acétylène, du gaz oléfiant, de l'alcool, au

moyen des éléments, sont précisément inverses des décompositions signalées

plus haut : elles établissent l'existence de Vdchelle de synthèse, réciproque avec

l'échelle de décomposition.

4. L'acétylène, en effet, peut donner naissance à un grand nombre de com-

posés organiques. Par exemple, son union avec

l'oxygène libre, en présence de l'eau et d'un alcali,

engendre l'acide acétique, C^H^O^ :

C2h2 + + II^O = G-lV'O'K

L'union de l'acétylène avec l'oxygène naissant en-

gendre l'acide oxalique, C^H^O^:

G^H^ + 0* = C^H^O'.

Pour effectuer cette nouvelle synthèse, il suffit

de faire réagir l'acétylène libre sur une solution alca-

line de permanganate de potasse (fig. 3). L'acétylène est

&

Fio. 3. — Synthèse de l'acide oxalique. Fig. 4. — Synthèse de l'acide cyanhydrique.

contenu dans un flacon; on y fait couler goutte à goutte le liquide oxydant :

on agite. La liqueur perd sa couleur violette, et elle manifeste les réactions de

l'acide oxalique. L'acide oxalique, composé ternaire, est ainsi formé par l'union

successive des trois éléments qui le constituent.
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5. L'acétylène réagit aussi directement sur l'azote libre (fig. 4), sous l'in-

tluence de l'étincelle électrique, pour produire l'acide cyanhydrique, CAzH :

C^H^ + Az2 = 2CAzH.

Les deux gaz sont mélangés dans une éprouvette avec 3 ou 4 fois leur volume

d'hydrogène, et l'on y fait jaillir une série de fortes étincelles électriques pen-

FjG. 5. — Synthèse de la benzine.

dant un quart d'heure. On constate l'acide cyanhydrique en le transformant en

bleu de Prusse.

6. L'acétylène, enfin, peut être changé en benzine, CH^, carbure plus condensé

qui résulte de la réunion de trois molécules d'acétylène unies en une seule :

3C-n- = C6H6.

On y parvient en chauffant l'acétylène au rouge, dans une cloche courbe,

pendant une demi-heure (fig. 5): le gaz se change peu à peu en un liquide, dont

l'identité avec la benzine est facilement constatée.

7. Voici un tableau résumant ces diverses formations :

Points
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8. Synthèse par réduction des éléments oxydés. — Nous allons maintenant

établir par des exemples VécheUe de réduction, réciproque avec l'échelle de com-

bustion.

Prenons comme point de départ l'eau et le gaz carbonique. Il s'agit d'enlever

à ces composés leur oxygène, et d'unir leur carbone avec leur hydrogène. A cet

effet, on change d'abord le gaz carbonique, CO-, en oxyde de carbone, CO, par

l'action du fer métallique à la température rouge; puis on combine l'oxyde de

carbone avec les éléments de l'eau, ce qui s'effectue simplement par le contact

prolongé du gaz avec une dissolution de potasse ou de baryte, soit à froid, soit

mieux à 100". La figure 6 représente un ballon renfermant l'alcali et l'oxyde de

carbone. Dans la ligure 7, la pointe du ballon renversé est cassée sous une

couche d'eau, afin de montrer que le vide s'est produit par l'absorption de

l'oxyde de carbone. On obtient ainsi l'acide formique CH'^O^, ou plus exactement

le formiate de baryte, (CHO'^)'^Ba :

. 2C0 + Ba(0H)2 = (CHO'^j^Ba.

Soumettons maintenant le formiate de baryte à l'action de la chaleur : il se

décompose de telle façon que tout l'oxygène forme un composé stable, comme
le gaz carbonique ou le carbonate de baryte, tandis que le reste du carbone

s'unit à l'hydrogène pour constituer le gaz des marais, CH'- :

2(GH02)2Ba = GH* + 2C03Ba + C0-.

Le gaz des marais peut donc être formé au moyen du carbone du gaz car-

bonique et de l'hydrogène de l'eau.

Fk;. 6 et 7. — Synthèse de l'acide formique.

En oxydant alors le gaz des marais par des méthodes indirectes, on peut le

changer en alcool méthylique, CH'O, et l'alcool méthylique devient le point de

départ d'un grand nombre d'autres formations :

Points de dépari de la réaction. Résultats de la réaction.

Formation de Voxyde de carbone :

(Gaz carboniiue) GO" — =^ GO (Oxyde de carbone)

Formation de l'acide :

(Oxyde de carbone) GO + H^O = CH^O" (Acide formique)
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Points de départ de la réaction. Résultats de lu réaction.

Formation du carbure :

(Acide formiqne) 4 CH^O" = 3 CO'^ + 2 Il-O + Cil '' (Gaz des marais)

Formation de l'alcool :

(i;az des marais) CH* +0 = CH '0 (Alcool méthylique)

On voit par ces exemples, qu'il serait facile de multiplier, comment la synthèse

des matières organiques peut être réalisée. La fécondité des méthodes de syn-

thèse est plus grande qu'on ne saurait l'imaginer d'abord : en effet, les lois géné-

rales sur lesquelles ces méthodes s'appuient permettent, non seulement de

reproduire les êtres naturels, mais aussi de créer une infinité d'êtres artificiels,

inconnus dans la nature et susceptibles des applications les plus fécondes, soit

dans le domaine de la science pure, soit dans le domaine de l'industrie.

g 7. — Travaux moléculaires de synthèse et d'analyse.

Leur mesure thermique.

1. Au moment de la combinaison chimique, il y a précipitation des molécules

les unes sur les autres : de là résulte un dégagement de chaleur, comparable à

celui qui a lieu au moment du choc de deux masses sensibles, animées d'une

certaine vitesse, telles que deux boulets, ou un marteau projeté sur une enclume.

En effet, chacune des masses moléculaires ainsi précipitées est animée de trois

espèces de mouvements : mouvements de translation, surtout sensibles dans les

gaz ; mouvements de rotation, propres aux gaz et aux liquides; mouvements de

vibration, qui existent dans les gaz, les liquides et les solides ; ces mouvements

sont détruits ou transfoi'més dans la formation du nouveau composé, par suite

de la réunion des molécules constituantes. Les travaux effectués pendant ces

divers changements se traduisent en général par des dégagements de chaleur.

Ainsi la chaleur dégagée dam les réactions mesure la somme des travaux chi-

miques et physiques accomplis dans ces réactions. Ce principe fournit la mesure

du travail des affinités chimiques ; il montre toute l'importance des mesures

thermochimiques : la quantité de chaleur mise en jeu dans les réactions n'est

pas une propriété physique quelconque, propre à caractériser un corps, telle

que la densité, le point d'ébuUition, l'indice de réfraction, etc. ; c'est, on le

répète, la mesure même des travaux moléculaires.

Cette quantité dépend uniquement de l'état initial et de l'état final du système

d'éléments qui entrent en réaction : elle est constante, de même que la somme

des poids des éléments eux-mêmes.

2. Au point de vue thermochimique, les combinaisons peuvent être partagées

en deux classes fondamentales, savoir :

l" Les combinaisons exothermiques, c'est-à-dire formées avec dégagement de

chaleur : telles que l'oxydation ou la chloruration des métaux, la combinaison

de l'hydrogène avec l'oxygène ou le chlore, l'union du chlore avec les carbures

d'hydrogène, etc. ; ces combinaisons sont les seules qui soient susceptibles de

se former directement, entre les col'ps purs ou isolés, et sans le concours d'éner-

gies étrangères ou de dissolvants ;

2° Les combinaisons endothermiqucs, c'est-à-dire formées avec absorption de
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<îhaleur, telles que l'acétylène, le cyanogène, l'hydrogène arsénié, l'eau oxygé-

née, etc. Ces combinaisons ne se forment pas directement, mais seulement avec

le concours d'énergies étrangères, telles que celle de l'électricité, qui change

l'état moléculaire du carbone en le réduisant en vapeur ; ou bien encore celle

des doubles décompositions, où intervient une réaction chimique simultanée qui

fournit le travail nécessaire. Cette intervention est utile, d'ailleurs, même pour

déterminer les réactions exothermiques. Il en est particulièrement ainsi dans

une multitude de synthèses organiques, dont les conditions générales relèvent

ainsi de notions thermochimiques.

3. L'importance de ces notions apparaît également dans la comparaison du

travail accompli lors des transformations fondamentales, telles que celles des

cai'bures d'hydrogène homologues, des carbures plus ou moins hydrogénés, des

carbures polymères ; celles des alcools, des aldéhydes, des acides, des alcalis,

des amides, des composés azoïques, etc. Elles se retrouvent partout et servent

perpétuellement de guides pour le chimiste.

C'est ce que montre le tableau suivant :

G-l|2 + 11^ = C'^H^ dégage : + 43,3 Calories :

Acétylène Ethylène

C^II^ + 2II2 = G^Iie dégage: + 81,4 »

Acétylène Hydrure d'éthyle

C^II6 -f 02 = c2ïP(0H) dégage: + 46,6 »

Hydrure d'éthyle Alcool

C2ll-'(01I) +02 = (:2h30(OH) + H20 dégage: + 47,9 »

Alcool Ac. acétique

C2ll2 .f o'' = c2h20' dégage : + 2.'5o, 7 »

Acétylène Ac. oxalique

3C2h2 = G«H6 dégage: + 163 »

Acétylène Benzine (gaz)

Il est donc nécessaire de connaître la chaleur de formation par les éléments

-des combinaisons résultant de l'union du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène

et de l'azote.

4. Cette chaleur peut être mesurée dans un grand nombre de cas pai'ticuliers

par la voie des réactions successives. Mais il existe une méthode générale,

découverte par M. Berthelot, qui permet de ramener la chaleur de formation

d'un composé quelconque à sa chaleur de combustion complète : il suffit d'éva-

luer la chaleur de combustion des éléments, changés en gaz carbonique et

oxygène, et d'en retrancher la chaleur de combustion du composé. Soit, par

exemple, l'alcool, C2H'''0.

La combustion de 2 atomes de carbone :

G2 + C' = 2G02, dégage : + 188,6 Galeries.

La combustion de 6 atomes d'hydrogène :

3H2 + 30 = 3H20, dégage : + 207,0 Galories.

Celle de l'oxygène ne dégageant évidemment rien, nous ferons la somme :

188,6 + 207 = 395,6 Galories.

Brûlons maintenant une molécule d'alcool :

G^H^O (liquide) + 60 = 2G02 + 3H20 dégage : + 323,7 Calories.

Or 393,6 — 32S,7 = + 69,9 Calories.
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Telle est la quantité de chaleur dégagée par l'union des éléments :

C=^ + II« + = C'^II^O dégage : + 69,9 Calories.

M. Berthelot a donné un procédé général pour déterminer la chaleur de

combustion d'un composé quelconque, gazeux, liquide ou solide. Il consiste-

à opérer la combustion par l'oxygène comprimé à 23 atmosphères, dans un

appareil appelé bombe calorimétrique.

Fie. 8. — Bombe calorimé-

trique de M. Berthelot.

Fio. 9. — Récipient

de la bombe calori-

métrique.

FiG. 10. — Disposition

intérieure de la bombe
calorimétrique.

La combustion, qui est généralement incomplète sous la pression atmosphé-

rique, devient, au contraire, totale dans ces conditions.

5. La connaissance des chaleurs de combustion ne conduit pas seulement à

l'étude des chaleurs de formation des composés organicpies ; mais ces .données

sont d'une application industrielle continuelle pour l'évaluation de la valeur

des divers combustibles. Elles servent également de base dans tous les calculs

relatifs à la chaleur animale, à la respiration et au pouvoir nutiMtif des aliments.
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CHAPITRE II

ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. — FORMULES

§ 1". — Analyse qualitative des éléments.

1. Nous allons dire par quelles méthodes on déleruiine la composition élémen-

taire, le poids moléculaire, la formule brute et la formule rationnelle des subs-

tances organiques. A cet effet, on commence par définir la matière que l'on se

propose d'étudier; puis on pratique l'analyse qualitative et quantitative de ses

éléments ; enfin on examine suivant quels rapports elle se combine avec les

autres corps.

Les éléments des substances organiques sont : le carbone, l'hydrogène, sou-

vent l'oxygène, parfois l'azote; plus rarement le soufre, le phosphore, le chlore,

le brome, l'iode, les métaux, etc.

2. L'analyse élémentaire d'une substance ox'ganique doit être pi"écédée d'un

examen préalable, destiné à établir si celle-ci est un composé défini, c'est-à-dire

un principe immédiat, une espèce chimique, ou bien un mélange de divers prin-

cipes immédiats.

Un composé défini est caractérisé par l'identité des propriétés physiques et

chimiques de la masse primitive et de celles de toutes les parties dans lesquelles

on peut la diviser, soit par des moyens mécaniques, soit par distillation, dis-

solution ou tout autre procédé qui n'en altère pas la nature. Ces propriétés

physiques sont : la densité, la forme cristalline, le point d'ébullition sous une

certaine pression, le point de fusion, le pouvoir rotatoire, le coefficient de solu-

bilité, etc., etc.

3. Que la substance soit un composé défini ou un mélange de plusieurs

composés, voici comment on procède à la reconnaissance de ses éléments,

c'est-à-dire à son analyse qualitative.

i° On commence par rechercher si la substance contient du carbone. Cet élé-

ment se reconnaît : soit par la calcination en vase clos, qui laisse un résidu

charbonneux avec les corps fixes; soit en dirigeant les vapeurs des corps volatils

à travers un tube de porcelaine porté au rouge, dans lequel la plupart d'entre

eux abandonnent un dépôt de charbon ; soit en brûlant la substance par l'oxy-

gène libre, ou par un oxyde métallique (oxyde de plomb, de cuivre, etc.), ce qui

fournit du gaz carbonique, reconnaissable au moyen de l'eau de chaux.

2" Si le composé renferme de Vhydrogène, sa combustion par l'oxygène ou

par un corps oxydant fournit de l'eau, substance caractéristique.

3° Si le composé renferme de Voxygène, sa décomposition par la chaleur ou

le passage de sa vapeur à travers un tube porté au rouge, fournira nécessaire-

ment de l'eau, du gaz carbonique ou de l'oxyde de carbone, toutes matières

caractéristiques de la présence de l'oxygène.
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4" Les substances organiques contenant de Vazote dégagent d'ordinaire des

vapeurs d'ammoniaque, quand on les chauffe avec un hydrate alcalin. Toutes,

chauffées, même en très petite quantité, jusqu'au rouge sombre dans un tube

fermé par un bout, avec une trace de 'sodium, donnent un résidu renfermant du

cyanure de sodium ; après refroidissement, on reprend par un peu d'eau, on

ajoute un mélange de sulfates de protoxyde et de peroxyde de fer, et l'on aci-

dulé par l'acide chlorhydrique : la liqueur montre alors la coloration du bleu de

Prusse, formé aux dépens de Tazote recherché.

5° et 6° Le soufre et le phosphore sont transformés et reconnus à l'état d'acide

sulfurique et d'acide phosphorique. Pour cela, on projette dans un creuset

rouge la matière à analyser, préalablement mélangée de carbonate et d'azotate de

potasse. On reprend la masse par l'eau, et l'on recherche dans la liqueur les

acides en question.

7" Le chlore, le brome et l'iode donnent des chlorures, des bromures et des

iodures, faciles à caractériser, quand on chaufFe au rouge les composés orga-

niques chlorés, bromes ou iodés en présence de la chaux vive bien pure.

8° Les matières minérales fixes, lesquelles existent surtout dans les sels, sont

décelées par le résidu qu'elles fournissent après incinération sur une lame de

platine. Leur nature peut être déterminée par l'examen des cendres, en suivant

les méthodes de la chimie minérale.

Dans le cas où Ton aui'ait affaire à des radicaux métalliques composés, vola-

tils, il faudrait les brûler par l'oxygène libre, ou par un oxyde, et rechercher

ensuite, par les procédés ordinaires, le métal dans les produits de la combustion.

g 2. — Analyse quantitative des éléments.

1. La nature des corps simples composant la matière à analyser étant connue,

on procède à Vanalyse quantitative, c'est-à-dire à la détermination des propor-

tions suivant lesquelles ces corps simples sont combinés.

Fio. 11. — Étuve.

2. Dosage du carbone et de L'HyDROGÈ.NE. — Considérons d'abord le cas le plus

simple, celui d'une substance ne renfermant pas d'autres éléments que le car-
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bone, riiydrogèiie et l'oxygène. La méthode que l'on suit alors a été indiquée en

principe par Berzelius et Gay-Lussac; elle a reçu de Liebig des perfection-

nements qui l'ont amenée à un degré de précision remarquable. Elle consiste à

brûler la substance, en la chauffant à une température élevée au contact d'un

oxyde métallique facilement réductible, tel que l'oxyde de cuivre. Le carbone et

l'hydrogène se transforment en gaz carbonique et en eau, que l'on recueille sépa-

rément et que l'on pèse. Des deux poids trouvés on déduit les deux poids respec-

tifs du carbone et l'hydrogène. L'oxygène se calcule par différence.

On agit habituellement sur des poids de matière qui varient entre 2 et 5 déci-

grammes. Lorsque la substance est susceptible de retenir l'humidité, on la

dessèche préalablement ; à cet effet, on la maintient, jusqu'à ce que son poids

reste constant, soit dans une étuve chauffée (fig. H), soit sous une cloche, où elle

est placée au voisinage d'un vase contenant un corps avide d'eau, tel que l'acide

sulfurique (flg. 12).

La combustion s'opève dans un tube de verre peu fusible, de 10 ù 15 millimètres

de diamètre intérieur et de 75 cà 80 centimètres de longueur. A l'une de ses extré-

mités, ce tube est étiré en pointe et fermé ; il est ouvert à l'autre.

Fig. 12. — Cloche à dessécher.

L'oxyde de cuivre employé peut être préparé en grillant à l'air de la tournure

de cuivre ; en le tamisant, on le partage en deux portions, l'une pulvérulente,

l'autre formée de fragments plus grossiers. Avant d'en faire usage, on le porte

au rouge, puis on le laisse refroidir à l'abri de l'air ; il est ainsi débarrassé des

poussières organiques et de l'humidité.

On introduit au fond du tube, au moyen d'une main de cuivre (flg. 13), une

courte colonne d'oxyde de cuivre grossier (10 centi-

mètres de longueur), puis un mélange d'oxyde de

cuivre fin avec la substance pesée (15 centimètres),

celle-ci étantsupposée fixe, puis encore un peu d'oxyde

de cuivre au moyen duquel on a entraîné toute trace

du mélange précédent restée sur les parois des vases dont on s'est servi ; enfin

FiG. 13.— Main de cuivre.
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on achève de remplir le tube avec de Toxyde de cuivre grossier. Quand la sub-

stance est liquide et volatile, on l'introduit dans le tube, après l'avoir enfermée

et pesée dans une ampoule finement ellilée, dont on casse la pointe au moment
même.

Ceci fait, on dispose le tube sur une grille à analyse qui permettra de le chauf-

fer au moyen des flammes d'une série de becs de gaz ; on l'y place sur une

rigole demi-cylindrique en cuivre, en interposant de la magnésie en poudre ou

une bande de toile d'amiante ; si le verre du tube n'est pas très l'ésistant à la

chaleur, on protège le tube en l'entourant d'une feuille de clinquant. On adapte

alors à l'orifice, au moyen d'un bouchon fin, la série des appareils destinés à

recueillir les produits de la combustion (fig. 14).

Le premier appareil, B, est un petit tube en U, plein de pierre ponce imbibée

d'acide sulfurique et muni à ses extrémités de deux tubes recourbés, dont l'un

porte une ampoule A, destinée à retenir l'eau condensée : il s'adapte exacte-

ment au bouchon. Les gaz qui proviennent de la combustion se dessèchent au

Fig. 14. — Dosage du carbone et de l'hydrogène.

contact de l'acide sulfurique : de telle sorte que, si l'on a pesé le tube avant

l'expérience, en le pesant de nouveau après, on aura le poids de l'eau formée.

Le deuxième appareil, C, que l'on relie au premier par un tube de caoutchouc,

est destiné à arrêter le gaz carbonique : on le désigne ordinairement sous le nom
BERTHELOT st JUNGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 2
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(le tube de Liebig. Il consiste en une suite de cinq boules reliées entre elles par

des étranglements ou par des tubes étroits, et disposées de telle sorte qu'un gaz

qui traverse l'appareil doit subir un contact répété avec le liquide placé à l'inté-

rieur. On introduit dans le tube de Liebig une solution de potasse caustique de

densité égale à t,380 ; une solution plus dense mousserait par l'agitation, tandis

qu'une solution moins dense abandonnerait beaucoup de vapeur d'eau au gaz

sec qui doit la traverser.

Le troisième appareil, D, est un petit tube en U, garni de potasse caustique

fondue. On le rattache au deuxième par un tube de caoutchouc. U est destiné à

arrêter surtout les petites quantités d'eau enlevées parle gaz sec à la solution de

potasse. La somme des augmentations de poids constatées pour les deux tubes

à potasse exprimera le poids du gaz carbonique formé pendant l'opération.

Les joints étant bien étanches, on porte d'abord au rouge sombre les parties

du tube à combustion qui ne contiennent que de l'oxyde de cuivre, en proté-

geant les autres, s'il est nécessaire, au moyen d'écrans métalliques. On chauffe

ensuite peu à peu le mélange de l'oxyde de cuivre avec la substance, en se

réglant sur la rapidité du passage des bulles gazeuses dans l'appareil à boules C
;

on arrive enlin à porter au rouge toute la longueur du tube TT'.

Une absorption ne tarde pas à se manifester dans l'appareil de Liebig ; elle

marque la fin de la combustion. On brise alors la pointe fermée du tube à ana-

lyse, et l'on met la portion effilée en communication, par un tube de caoutchouc,

avec un gazomètre G, fournissant un courant régulier d'oxygène, purifié en M
par de la potasse, et desséché en N et P par de la ponce imbibée d'acide sulfu-

rique. Le cuivre réduit pendant l'opération s'oxyde de nouveau, et avec lui les

traces de charbon qui ont pu échapper à la combustion. Finalement, l'oxygène,

cessant d'être absorbé, entraîne avec lui les traces d'eau et de gaz carbonique

restées dans le tube à combustion. On le déplace lui-même par de l'air sec, et

l'opération est alors terminée. Il ne reste plus qu'à peser les appareils pour la

seconde fois, après les avoir laissé refi'oidir.

Une molécule d'eau, H^O — 18 grammes, contient 2 atomes d'hydrogène,

H^ = 2 grammes : dès lors, en divisant par— ou par 9 le poids d'eau trouvé

dans l'analyse, on aura la quantité de Vhydrogène contenu dans le poids de sub-

stance soumis à la combustion.

Une molécule de gaz carbonique, CO^ = 44 grammes, contient 1 atome de

12 3
carbone, C = 12 grammes: dès lors, en prenant les — ou les 7- du poids de gaz

44 11

carbonique trouvé, on aura le poids du carbone.

Si les poids réunis du carbone et de l'hydrogène égalent le poids de la sub-

stance brûlée, on en conclut que celte dernière ne renferme pas d'oxygène. Dans

le cas contraire, la différence entre ces deux poids donne Voxygène, à supposer

qu'il n'y ait pas d'autre élément.

La même méthode est applicable à la détermination du carbone et de l'hydro-

gène des composés organiques renfermant de l'azote, du chlore, etc. On doit

seulement se mettre à l'abri des erreurs que peuvent causer ces éléments.

L'azote, par exemple, donne souvent des dérivés oxygénés, qui, étant arrêtés
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par l'acide sulfuiique et la potasse, fausseraient l'analyse. Pour éviter cet acci-

dent, on place dans le tube à combustion, un peu avant son large orifice, une

colonne de tournure de cuivre ; ce métal réduit les composés oxygénés de

l'azote. Par le même artifice on arrête aussi le chlore, le brome et l'iode, qui

pourraient s'échapper dans les combustions des substances chlorées, bromées

•ou iodées.

3. Dosage de l'azote. — La méthode la plus générale de dosage de l'azote est

due à Dumas. Elle consiste essentiellement à brûler la matière avec de l'oxyde de

cuivre, à recueillir le mélange gazeux dégagé, à isoler l'azote qu'il renferme et

à mesurer son volume.

On se sert d'un tube analogue à celui employé pour le dosage du carbone,

mais un peu plus long. On introduit au fond 20 ou 25 grammes de bicarbonate

de soude, puis successivement de l'oxyde de cuivre grossier (10 centimètres de

longueur), le mélange de matière à analyser et d'oxyde de cuivre fin (15 centi-

mètres), l'oxyde de cuivre ayant servi au lavage des vases (10 centimètres), une

colonne d'oxyde de cuivre grossier (25 centimètres) et une colonne de tournure

de cuivre (25 centimètres) ; enfin on entoure le tube de clinquant et on le dis-

pose sur une grille. A l'orifice on adapte, au moyen d'un bouchon fin, un tube

à trois branches, dont l'une, horizontale, reçoit les gaz dégagés ; une autre, ver-

ticale, est disposée de manière à les conduire sur une cuve à mercure placée à

plus de 80 centimètres en contre-bas de la grille à combustion. La dernière

branche, beaucoup plus courte, met le tout en communication avec une machine

à faire le vide.

On commence par enlever exactement l'air contenu dans l'appareil : on fait le

vide et le mercure s'élève dans la longue branche du tube à dégagement; on

chauffe ensuite légèrement une portion du bicarbonate de soude, pour en déga-

ger du gaz carbonique, et l'on fait de nouveau le vide. Cette double opération

ayant été répétée plusieurs fois, l'air est entièrement expulsé et le gaz carbonique

recueilli sur la cuve est devenu complètement absorbable par la potasse.

On place alors sur la cuve à mercure une cloche renversée, garnie de mer-

cure et contenant un peu de potasse caustique, et l'on procède à la combustion

en opérant comme pour le dosage du carbone. Le mélange gazeux foimé se

rend sous la cloche, la potasse absorbe le gaz carbonique, et l'azote s'accumule.

L'opération terminée, on chauffe le reste du bicarbonate de soude, et l'acide

carbonique dégagé chasse devant lui dans la cloche l'azote resté dans l'appareil.

Après avoir exactement absorbé l'acide carbonique dans la cloche, on trans-

porte celle-ci, avec l'azote qu'elle renferme, sur une cuve à eau : il ne reste plus

qu'à mesurer le volume du gaz V en centimètres cubes et sa température t.

H étant la pression barométrique au moment de l'expérience, f la tension

de la vapeur d'eau à t", et 0^'",001256 le poids d'un centimètre cube d'azote à 0",

on a pour le volume Vo de l'azote sec, ramené à 0° et à la pression 0™,760 :

Ce mode d'analyse est applicable à toutes les substances azotées indistincte-

ment.

4. On fait encore usage d'un autre procédé beaucoup plus rapide, mais qui ne
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peut être employé pour certains corps très riches en azote, non plus que pour

ceux dans lesquels l'azote est à l'état de composé oxygéné. Il est basé sur ce fait

que les hydrates alcalins, à haute température, dégagent à l'état d'ammoniaque

tout l'azote des matières organiques, autres que celles qui viennent d'être excep-

tées (MM. Will et Varrentrapp).On n'emploie pas, il est vi'ai, les hydrates alcahns

purs, parce que ces substances, très fusibles, détruiraient les vases de verre ; on

les remplace par un mélange intime des hydrates alcalins avec la chaux, mélange

peu fusible connu sous le nom de chaux sodée. On opère dans un tube à com-

bustion plus court qu£ les précédents (flg. 15). Au fond du tube on introduit

quelques grammes d'oxalate de chaux pur et sec AB, puis successivement de la

chaux sodée concassée BG (10 centimètres de longueur), le mélange de chaux

sodée et de matière à analyser CD (15 centimètres), la chaux sodée ayant servi

F e
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FiG. 15. — Dosage de l'azote.

au lavage des vases DE (10 centimètres), et enfin de la chaux sodée concassée EF

(20 centimètres), que l'on maintient en FG par un tampon d'amiante. A l'orifice

on adapte un tube à trois boules, contenant un volume exactement mesuré

d'acide sulfurique titré (Peligot) : l'ammoniaque formée dans la réaction opérée

parla chaleur, neutralise partiellement l'acide sulfurique que les gaz traversent

pour s'échapper. Il est facile, par un essai acidimétrique, de déterminer le poids

d'acide S0''H2 ainsi neutralisé. Ge poids, multiplié par 0,2857, donne celui de

l'azote.

En additionnant la matière à analyser d'un mélange à parties égales d'hypo-

sulfite de soude et d'acétate de soude, préalablement fondus ensemble dans leur

eau de cristallisation sans chasser celle-ci, on rend la méthode applicable'

à presque toutes les matières organiques azotées, et même à des mélanges,

tels que la terre végétale ou les plantes, qui renferment à la ft>is des nitrates et

des sels ammoniacaux. Il est nécessaire d'opérer dans des tubes de verre Iqrges,

pour éviter les obstructions dues à l'hydratation de la chaux.

5. Une méthode fort employée aujourd'hui pour doser l'azote (M. Kjeldahl)

consiste à maintenir pendant quelques heures la substance au contact de 20 cen-

timètres cubes d'acide sulfurique concentré et bouillant : l'azote est transformé

en sulfate d'ammoniaque. La transformation est activée par l'addition de divers

oxydants ; 1 gramme de mercure agit efficacement comme tel, après s'être changé

en sulfate. Le produit, dilué et additionné de soude pure en léger excès, laisse

échapper à la distillation toute l'ammoniaque. Gette ammoniaque recueillie dans

l'acide sulfurique titré est déterminée par un dosage volumétrique semblable à

celui indiqué plus haut.

6. Dosage du soufre. — Le soufre qui se rencontre dans divers principes

organiques se dose d'ordinaire sous forme de sulfate de baryte. On dirige lente-
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ment la vapeur du corps sur «lu carbonate de potasse pur, chauiïé au rouge

sombre ; on suroxyde ensuite les produits par un courant d'oxygène, ce qui

change toutle soufre en sulfate de potasse ; ce dernier est enfin transforni»' on

sulfate de baryte.

On peut aussi doser le soufre par combustion instantanée de la matière orga-

nique dans Toxygène comprimé à 23 atmosphères, au sein de la bombe calori-

métrique (p. 13), en présence de l'eau; le soufre est changé en acide sulfuriquo,

7. Dosage du phosphore. — On dose le phosphore d'une manière analogue, au

moyen du carbonate de potasse, en le ramenant à l'état de phosphate de potasse,

puis de phosphate ammoniaco-magnésien. On peut également opérer la com-

bustion dans la bombe calorimétrique.

8. Dosage du chlore, etc. — Le chlore fait partie d'un grand nombre de

principes artificiels, quoiqu'il ne se rencontre jamais dans les principes orga-

niques naturels. On le dose en décomposant le composé organique chauffé au

rouge dans un long tube avec de la chaux pure, ce qui cliange le chlore en

<:hlonire de calcium. On dissout le contenu du tube dans l'acide azotique étendu,

puis on précipite le chlore sous forme de chlorure d'argent.

Même procédé pour le brome et pour Viode.

9. Dosage des métaux. — Enfin les métaux se déterminent, en général, sous

la forme d'oxydes ou de sels, en faisant concourir l'oxydation et l'incinération.

i S. — Poids moléculaires des principes organiques. — Leur détermination

fondée sur l'analyse chimique.

Les éléments d'un piincipe organique étant connus, ainsi que leurs rapitorts,

il s'agit de fixer la formule de ce principe. C'est à quoi on parvient en détermi-

nant d'abord le poids relatif de m molécule, autrement dit son poids moléculaire

rapporté à celui de l'atome d'hydrogène pris pour unité, le nom de molécule

étant donné à la plus petite quantité du composé pouvant exister à l'état libre.

Or le poids moléculaire relatif, ou, comme on dit par abréviation, le poids molé-

«u/atre des substances organiques, se détermine en vertu des mêmes notions que

le poids moléculaire i-elatif des substances minérales, c'est-à-dire en se fondant

sur la composition des combinaisons qu'une matière organique considérer»

forme avec des éléments ou des composés bien connus.

Citons quelques exemples: 1° Soit un acide, l'acide lormique. Faisons agir sur

lui un métal monovalent, tel que le sodium ; il se produit un formiate avec déga-

gement d'hydrogène. Eh bien, le poids de la molécule de l'acide formique est le

poids de cet acide, qui s'unit avec 1 atome de métal pour former le sel. Mais,

<lans la réaction précédente, il se dégage 1 atome d'hydrogène : l'hydrogène

étant l'unité à laquelle on rapporte les poids des atomes aussi bien que ceux des

molécules des composés, on peut dire encore que le poids moléculaire de l'acide

formique est le poids de cet acide qui dégage 1 gramme d'hydrogène par l'action

d'un métal. On trouve ainsi pour le poids moléculaire de l'acide formique le

nombre 46.

Dans la pratique, on analyse de préférence un sel tout formé. Le formiate de

sodium, par exemple, étant trouvé contenir 33,3;Wle sodium pour 100, le poids

de sel contenant i atome de sodium, Na = 23, est de» lors 68, et le poids «le
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matière organique qu'il contient 68 — 23 = 4H ; à ce dernier poids, il convient,

pour avoir celui de la molécule de l'acide, d'ajouter le poids de l'hydrogène

remplacé par le sodium lors de la formation du sel, soit 1. On a ainsi 46 comme
poids moléculaire de l'acide formiquo. On arrive encore au même résultat en

déterminant le rapport entre le carbone et le métal.

2° On déterminera de même le poids moléculaire d'un alcali organique, en

cherchant le poids de cet alcali qui s'unit avec 1 molécule d'un acide monoba-

sique connu, tel que l'acide chlorhydrique. Dans la pratique, on analyse surtout

le sel double, formé par l'union de ce chlorhydrate avec le bichlorure de platine.

3" Le poids moléculaire d'un alcool peut être déterminé en cherchant le poids

de cet alcool qui s'unit avec 1 molécule d'un acide connu, pour former un éther

dont on détermine la composition.

4° Le poids moléculaire de la plupart des carburer d'hydrogène peut être fixé

de même, en les combinant avec les hydracides. Ainsi le gaz oléfiant s'unit

directement à l'acide iodhydrique, en formant de l'éther iodliydrique, que l'on

analyse.

Les carbures qui échappent à cette règle peuvent être attaqués par le chlore,

qui donne naissance à des produits dérivés, en remplaçant l'hydrogène par

atomes successifs. La composition de ces produits, comparée au poids atomique

connu duchlore, permet de calculer le poids moléculairedu carbure d'hydrogène.

C'est donc par l'analyse que le poids moléculaire d'un principe organique peut

être déterminé d'ordinaire. Dans cette élude, de même qu'en chimie minérale,

on rencontre des cas douteux : ce sont, en particulier, ceux dans lesquels le

corps minéral, qui sert de terme de comparaison, contracte plusieurs combinai-

sons avec le principe organique. Par exemple, l'acide tartrique et la potasse

forment deux sels définis ; l'acétylène et l'acide iodiiydrique donnent naissance à

deux iodhydrates ; le chlore et le gaz des marais engendrent quatre dérivés dis-

tincts par substitution, etc. On lève souvent cette difficulté en considérant que

les combinaisons dont il s'agit obéissent nécessairement à la loi des proportions

multiples; en général, il suffira donc de choisir la plus simple de ces combinai-

sons pour fixer le poids cherché. Plus généralement encore, on prendra le poids

moléculaire qui satisfait le mieux. à l'ensemble des réactions et des transforma-

tions. Enfin, si le composé dont il s'agit dérive par une réaction nette d'un autre

composé dont le poids moléculaire est certain, la relation ainsi établie entre les

deux corps permet de fixer le poids moléculaire du premier : l'aldéhyde G^H^O

dérivant de l'alcool par perte de H^, ce fait indique que le poids moléculaire de

l'aldéhyde est4t, celui de l'alcool étant bien connu et fixé à 46.

î;
4. — Poids moléculaires des principes organiques. — Leur détermination

fondée sur les propriétés physiques.

Les renseignements analytiques dont l'emploi vient d'être indiqué ne suffisent

pas toujours pour établir le poids moléculaire d'un composé organique; il en est

ainsi notamment pour les corps neutres, dépourvus de relation bien nette avec

quelque substance voisine, à poids moléculaire certain. On peut souvent être

fixé à l'égard de ces matières par plusieurs de leurs propriétés physiques. On a

fondé, en effet, sur cet ordre de considérations des méthodes générales de
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détermination des poids moléculaires qu'on utilise, en outre, fréquemment pour

contrôler l'exactitude des nombres fournis par les méthodes chimiques.

Les densités gazeuses, les températures de solidification et les températures

d'ébullition des dissolutions, la pression osmotique et la tension superficielle

des liquides ont été utilisées dans ce but.

I. — Emploi des densités gazeuses.

1. Gay-Lussac a formulé, en 1808, les lois qui, dans les réactions chimiques,

règlent les relations de volume des composants et des composés, tous étant pris

à l'état gazeux. Dès 1811, Avogadro, guidé par des considérations relatives à ces

lois et aussi à la loi de Mariolte, a formulé une hypothèse à laquelle Ampère fut

également conduit en 4814 par une voie quelque peu différente. Cette hypothèse,

sensiblement modifiée parla suite, s'énonce d'ordinaire aujourd'hui de la manière

suivante : Volumes égaux des différents gaz ou vapeurs cou tiennent le même nombre

de molécules ; d'après cela les molécules des différents corps composés, en prenant

la forme gazeuse, occupent toutes le même volume ; d'après cela aussi les poids des

molécules de deux gaz différents sont proportionnels aux poids de volumes égaux

de ces gaz, c'est-à-dire aux densités de ces mêmes gaz. Toutefois, c'est beaucoup

plus tard seulement que Dumas a fondé sur les lois de Gay-Lussac, dites lois des

volumes, l'application des densités gazeuses à la détermination des poids molé-

culaires.

2. L'expérience a établi que les principes chimiques dont les poids molécu-

laires sont bien connus, étant pris sous ces poids moléculaires et réduits en

vapeurs, occupent le même volume, dans des circonstances identiques de tem-

pérature et de pression ; on a généralisé et on a admis que ce fait doit se pré-

senter également pour tous les composés chimiques. L'expérience a montré de

plus que ce volume commun à tous les composés est double de celui occupé

dans les mêmes conditions physiques par 1 gramme d'hydrogène (H = 1). On a

exprimé cette double relation en disant que les poids moléculaires de tous le>

composés chimiques correspondent à 2 volumes de vapeur, le volume occupé par

1 gramme d'hydrogène étant pris pour unité de volume. Ceci conduit à admettre

que les poids moléculaires relatifs de tous les composés chimiques sont les poids de

ces corps qui, vaporisés, occupent le même volume que 2 grammes d'hydrogène. Le

volume occupé par i gramme d'hydrogène, à 0° et sous la pression 0'",760, étant

li''',1358, un composé chimique, pris sous son poids moléculaire et vaporisé,

occupera un volume double, soit 22'",2716.

Les poids de volumes égaux de différents gaz étant entre eux comme les den-

sités de ces gaz, il résulte de ce qui précède que les poids moléculaires des com-

posés gazeux sont proportionnels aux densités des gaz quils constituent.

D'après cette relation générale, il suffira de connaître la densité gazeuse d'un

principe organique pour en conclure son poids moléculaire. Par exemple, la

densité du gaz oléflant, rapportée à l'air et mesurée sous la pression 0°,760, à la

température de 0°, étant 0,9784, 1 litre de ce gaz pèse 0,9784 x 1,293 = 18'-,26d1
,

et par suite 22'",2716 pèsent 28 grammes; le poids moléculaire du gaz oléfiant

est donc représenté par 28, l'atome d'hydrogène étant supposé peser i. De

même, la densité de vapeur de l'éther ordinaire étant 2,21 par rapport à l'air,
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1 litre de vapeur d'éther pèse 2,21 x 1,293 = 2,8573, et 22'",2716 pèsent

74 grammes ; 74 est donc le poids moléculaire de l'éther ordinaire.

Si la densité gazeuse était évaluée par rapport à Vhydrogène pris pour unité,

cette densité doublée se confondrait avec le poids moléculaire. Or, d'autre part, la

densité rapportée à l'air, multipliée par le rapport de la densité de l'air à celle

de l'hydrogène, ^^q,- ? donne la densité i^apportée à l'hydrogène. En miUtipliant

la densité gazeuse d'un composé organique, exprimée par rapport à Vair, par le

double du f-apport de la densité de l'air à la densité de l'hydrogène, soit par

2—r~rrzj on obtient dès lors le poids moléculaire de ce composé. Par exemple, la
0,0tj947

^ 1 )

densité de vapeur de l'alcool ordinaire étant 1,61 par rapport à l'air, cette den-

2
site, multipliée par Tr^rrrrzt donne 46, le poids moléculaire de l'alcool.

0,06947

Inversement le poids moléculaire P d'un principe défini étant connu, on

calcule aisément la densité gazeuse théorique D,

par comparaison avec l'hydrogène dont la densité

est 0,06947. On a, en efFet, -

0,0694

D
et par suite

D = P

0,06947

En multipliant le poids moléculaire

par la moitié de la densité de l'hydrogène, on a donc la

densité de vapeur théorique.

Ce qui précède donnant en chimie organique une

grande importance à la connaissance des densités

gazeuses, nous indiquerons les principales méthodes

permettant de mesurer ces dernières.

3. Détermination des densités gazeuses. — 1° Pro-

cédé DE Gay-Lussac. — On prend un poids déterminé

de substance, pesé dans une petite ampoule, et on

l'introduit dans une éprouvette graduée A, retournée

sur le mercure et remplie de ce métal. Cette éprou-

vette est entourée d'un manchon B (fig. 16) garni d'un

liquide transparent. L'ampoule étant brisée, on

échauffe le tout jusqu'à ce que la substance soit com-

plètement vaporisée. On mesure alors le volume de

la vapeur, ainsi que la température du liquide du

manchon et la pression à laquelle la vapeur est sou-

mise. Ces données acquises, on calcule quel est le poids

d'air qui occuperait le même volume, à la même température et à la même
pression. Le rapport entre le poids de la vapeur, c'est-à-dire le poids du contenu

Je l'ampoule, et ce poids d'air exprime la densité de la vapeur.

En multipliant ce rapport par le poids du litre d'air réduit à 0» et 0™,760,

c'est-à-dire par 1,2932, on a le poids Po de 1 litre de la vapeur, supposée réduite

à la même température et à la même pression. Le coefficient de dilatation

de l'air étant a, à une température t et à une pression H, le poids P de la

G. 16. — Appareil de

Gay - Lussac pour les

densités gazeuses.
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vapeur devra être P
H

pourvu que cette vapeur suive les lois
1 + xt 0,760

de Mariette et de Gay-Lussac. On s'en assure en faisant plusieurs détermiqations

de la densité à des températures et des pressions différentes. Il est quelques

substances qui ne satisfont pas à cette cotidition au voisinage de leur point

d'ébullition sous la pression normale ; elles la remplissent à une centaine de

degrés plus haut (Cahours).

2° Procédé de W. Hofmann. — Ce procédé constitue une modification de celui

de Gay-Lussac. On l'applique à l'aide d'un appareil représenté ci-dessous (flg. 17).

L'éprouvetle, qui renferme un poids connu de la substance, est entourée d'un

FiG. 17. — Appareil de W. Hofmann
pour les densités gazeuzes.

FiG. 18. — Appareil de Dumas pour les

densités gazeuses.

manchon dans lequel circule un courant de vapeur, destiné à maintenir l'éprou-

vetle à une température fixe, telle que 100° sil s'agit de la vapeur d'eau. La

température de la substance gazeuse est ainsi connue d'une façon plus certaine

qu'avec le dispositif de Gay-Lussac, et le maniement de l'appareil lui-même est

plus facile.

3» Procédé de Dumas. — On opère sur un volume fixe de vapeur, en faisant

varier le poids de la matièfe, contrairement à ce qui arrive dans le procédé de

Gay-Lussac. A cet effet, on introduit dans un ballon pesé (fig. 18) un poids

quelconque, suffisamment grand, de la substance et on effile le col du ballon;
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OU hien encore, lorsque la substance est liquide, on y plonge la pointe

ouverte du col étiré du ballon, que l'on a pesé plein d'air et dont on a

dilaté l'air intérieur par la cbaleur, ce qui fait pénétrer le liquide pendant le

refroidissement. On chauffe le ballon

dans un bain d'huile ou d'alliage, à une
température fixe, supérieure au point

d'ébullition de la matière. Celle-ci se

réduit en vapeur, chasse l'air du ballon,

qu'elle remplit en totalité. Quand le

ballon a pris la température du bain, tout

est vaporisé ; on ferme alors au chalu-

meau la pointe effilée du ballon. On
enlève celui-ci, on le laisse refroidir et on

le pèse. On brise ensuite la pointe du

ballon immergée dans le mercure ; la

vapeur s'étant condensée, le mercure

remplit le ballon ; une pesée du mercure

qui garnit ainsi le vase permet de cal-

culer le volume de ce dernier. Comme on

connaît le volume du ballon, ainsi que

l'excès de poids du ballon plein de vapeur

sur le poids du ballon plein d'air, que

l'on a pesé d'abord, on peut dès lors cal-

culer le poids de la vapeur qui remplis-

sait le ballon à la température du bain et

sous la pression atmosphérique. Ce poids,

divisé par le poids du même volume

d'air dans les mêmes conditions, fournit

la densité.

4° Procédé de M. V. Meyer. — Cette

méthode, dite aussi par déplacement d'air,

est plus expéditive mais moins exacte

que les précédentes. On y mesure le

volume de l'air déplacé par un poids donné de vapeur. A cet effet, un tube

thermométrique, de grandes dimensions (fig. 19), étant préalablement chauffé

dans un bain d'huile ou d'air, on y introduit par sa très longue tubulure verti-

cale un poids connu du corps à expérimenter, contenu dans un petit tube, et

l'on bouche aussitôt. Dès qu'elle est parvenue à la partie inférieure de l'appa-

reil, la matière se vaporise brusquement et déplace un certain volume d'air,

que l'on recueille sur l'eau par un tube à dégagement latéi^al. Ce volume,

corrigé de l'erreur apportée dans sa mesure parla vapeur d'eau, est précisément

égal au volume de la vapeur produite, ramené par le calcul à la même tempé-

rature et à la même pression. Le poids de la vapeur étant connu, ainsi que le

poids d'un égal volume d'air dans des conditions identiques, la densité se calcule

P 0,760 (1 + 0,003665 t)

V X 0,001293
^

B —

c

V

Fig. 19. — Appareil de M. V. Meyer
pour les densités gazeuses.

aisément. On a, en effet, D = ? D étant la
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densité, P le poids de la substance, V le volume de lair, t la température de

l'eau, B la hauteur barométrique réduite à 0°, et e la tension de la vapeur d'eau

à 1°

II. — Emploi des propriétés des dissolutions.

i. Abaissement du point de congélation. — Lorsqu'on refroidit un corps

liquide, dans des conditions telles que la surfusion ne puisse se produire, il se

solidifie à une température constante, identique à sa température de fusion.

Lorsqu'il tient en dissolution une matière étrangère, son point de solidification

se trouve abaissé proportionnellement au poids de la matière dissoute {loi de

Blagden). Après Blagden, Riidorff et M. de Coppet, M. Raoult a étudié les lois de

cet abaissement. Il a constaté que si, dans une quantité constante d'un dissol-

vant liquide et cristallisable, on dissout séparément divers composés pris en des

poids proportionnels aux poids moléculaires de chacun d'eux, l'abaissement que

subit le point de congélation du dissolvant reste constant [loi de Raoult). Il

résulte de là que l'abaissement produit par 1 partie d'un composé, dissoute dans

100 parties d'un dissolvant {coefficient d'abaissement), étant multiplié par le

poids moléculaire, donnera un nombre constant pour chaque dissolvant, 50 pour

la benzine, 39 pour l'acide

acétique, 18,5 pour l'eau, 68

pourle phénol, etc. ;cenombre

constant est Vabaissement molé-

culaire de congélation du dis-

soFvant.

D'une manière générale,

>' étant l'abaissement du point

de congélation d'une dissolu-

tion, Pie poids de la substance

dissoute dans 100 grammes

de dissolvant, M le poids molé-

culaire du corps dissous, et A

l'abaissement moléculaire du

dissolvant, on a -^ A,

c'est-à-dire M
AP

M. Raoult a fondé sur ces

relations une méthode aujour-

d'hui fort utilisée de détermi-

nation des poids moléculaires,

la méthode cryoscopiqiie. Si, en

effet, on dissout 1 partie d'un

corps dans 100 parties d'un

dissolvant, la benzine, par

exemple, dont on connaît le point de congélation et l'abaissement molécu-

laire A = 50; si, de plus, on détermine l'abaissement (N degrés) de latempéra-

FiG. 20. — Appareil cryoscopique de M. Raoult.
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lure de congélation de la benzine causé par la dissolution du corps, d'après

50
ce qui précède — sei^a le poids moléculaire du corps dissous.

Pour la pratique de la cryoscopie, M. Raoult se sert d'une éprouvelte en verre

mince E (fig. 20), contenant le liquide dont on veut déterminer le point de

congélation, et fixée par un bouchon dans Taxe d'une autre éprouvelte M, un

peu plus grande et garnie d'air sec. L'ensemble de ces éprouvettes est lilongé

dans un liquide destiné à effectuer la réfrigération, soit par exemple du

sulfure de carbone, enfermé dans un vase exactement clos VV", à la partie

inférieure duquel l'aspiration d'une trompe agissant en A fait passer un

courant d'air sec, arrivant par le tube T; l'évaporation du sulfure de carbone

produit une réfrigération énergique, qu'on règle en modérant la vitesse de l'air

sec par le robinet B. La température du liquide à congeler est donnée par un

thermomètre très sensible t, occupant l'axe do l'éprouvelte, et jouant en même
temps le rôle d'agitateur; à cet effet, le réservoir porte, fixée par des fils do

platine formant ressort, une petite spirale de toile de platine /, et un dispositif

approprié, Upce', permet de faire tourner le tiiermomètre autour de son axe. On

agite pendant le refroidissement; bientôt la cristallisation commence après une

surfusion plus ou moins prononcée; la température remonte immédiatement

au point de congélation et s'y maintient pendant la durée de la solidification, ce

qui permet de lire exactement le thermomètre.

2. Élkvation du l'Oi.NT d'kiullition. — La température d'ébullition d'un corps

volatil s'élève toujours quand on y dissout un corps fixe. Si l'on dissout des

quantités diverses d'une même substance fixe dans un poids constant d'un

liquide volatil déterminé, la diminution de la tension de vapeur du liquide vola-

til est proportionnelle à la quantité de substance fixe dissoute (toi de Wiillner).

De plus, si l'on dissout 1 molécule de substance fixe quelconque dans 100 grammes

d'un liquide volatil déterminé, on diminue la tension de vapeur de ce liquide

d'une fraction de sa valeur, qui ne varie pas sensiblement avec la nature de la

substance fixe (loi de Raoult). Cette dernière loi est encore exacte lorsque le

corps dissous, sans être fixe, bout à plus de 120 degrés au-dessus du dissolvant ; elle

présente des relations étroites avec celle sur laquelle est fondée la cryoscopie;

comme celle-ci, elle a fourni à M. Raoult une méthode de détermination des

poids moléculaires, la méthode tonomctrique. M étant, en effet, le poids molécu-

laire du corps dissous, A une constante propre à chaque liquide volatil [diminu-

tion molécidairc de tension de vapeur), P le poids de la substance dissoute dans

100 grammes de dissolvant, f la tension de vapeur du dissolvant, et f la tension

1 1 1 I- 1 r (/•— r)M . ,, , ,, AfP
, ..

de vapeur de la dissolution, on a -—
—
^ = A, d ou M =

7~P' i'"lation qui

permet de calculer M après mesure de f et def.

La tonométrie donne en pratique des résultats moins avantageux que la cryoscopie.

On peut mesurer directement les tensions de vapeurs, mais il est plus com-

mode de déterminer les températures d'ébullition, la diminution de tension se

traduisant par une élévation E de la température d'ébullition. Dans ce dernier

BP
cas, on aM = —> B étant un facteur constant, propre à chaque li(|uide: 2o pour
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la benzine, 21,5 pour Féther, 16,8 pour l'acétone, il, 5 pour l'alcool, o,2 pour

l'eau, etc. La proportion du corps dissous (P) ne doitjamais dépasser 15 pour 100.

3. Pbessio.n osmotique. — Les lois physiques auxquelles obéissent les corps

pris à l'état gazeux sont applicables également aux corps pris à l'état de disso-

lutions étendues (M. Van t'Hoff). Ace point de vue, la tension de vapeur est com-

parable à la pression osmotique, c'est-à-dire à la pression suivant laquelle un

corps dissous tend à traverser une paroi poreuse, baignée d'un côté par la dis-

solution, et de l'autre par le dissolvant pur. Le calcul permet d'établir que la

pression osmotique est égale à la pression qu'exercerait sur la paroi de son

contenant la substance vaporisée sous un volume égal à celui de la dissolution.

S'il en est ainsi, les relations signalées plus haut entre les tensions de vapeur et

les poids moléculaires se retrouvent entre les pressions osmotiques et les poids

moléculaires.

L'insuffisance des méthodes de détermination de la pression osmotique a

limité jusqu'ici les applications de cet ordre de considérations.

8 5. — Formules en général.

1. SuiNiKicATioN DES FORMULES. — L'analysc fournit la composition centésimale

d'un corps; cette donnée ne suffit pas pour établir la formule de ce corps. Il

existe, en effet, une infinité de formules représentant cette composition.

Soit, par exemple, l'acide formique. D'après l'analyse élémentaire, 100 parties

de cet acide renferment 26,10 de carbone, 4,35 d'hydrogène et 69,55 d'oxygène.

En divisant chacun de ces nombres par le poids atomique de l'élément auquel

il correspond, on a la même relation exprimée en nombre d'atomes de chaque

élément :

26.10 4.35 69.0.0
-^=2,1-0. — =4,3o, -^ = 4,35;

c'est-à-dire que, dans l'acide formique, C : H: = 2,175: 4,35 : 4,35. En divi-

sant le tout par 2,175, la même relation est traduite en nombres entiers, et l'on a

C : H : = 1 : 2 : 2. La formule la plus simple, assignée ainsi par l'analyse à l'acide

formique, est CH202; mais, d'autre part, CmW', C^Heo», CH^O», G-H«oO<o, etc.,

représentent également les mêmes relations de quantités entre les composants.

Or on est convenu de représenter dans les formules non seulement la composi-

tion, mais encore le poids moléculaire des corps. Le poids moléculaire de l'acide

formique, déterminé par l'analyse des formiates aussi bien que par les méthodes

physiques, étant 46, on devra choisir jiour représenter cet acide, entre toutes les

formules précitées, celle qui correspond à un poids total de matière égal à 46,

c'est-à-dire CH^QS = 12+2+32 =46.

2. Formules brutes. — Les formules déterminées par les considérations précé-

dentes sont dos formules brutes. Elles .suffisent et même elles sont plus claires

que toute autre dans beaucoup de réactions. Cependant elles ne permettent pas

de distinguer les uns des autres les corps nombreux qui ont à la fois la même
composition centésimale et le même poids moléculaire ; d'ailleurs il est souvent

nécessaire d'aller plus loin pour exprimer la suite des transformations des com-

posés organiques. Par exemple, l'éther acétique est décomposé : 1° par l'eau,

en acide acétique et alcool :
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2" Par la potasse, en acétate de potassium et alcool :

G''H802 + KOH = G^H^O^R + C^H^O
;

3" Par les agents oxydants, en aldéhyde et acide acétique :

C"ll802 + = C^H^O + G^H'O^;

4» Par l'ammoniaque, en acétamide et alcool :

G'USO^ + AzH^ = G^H-'AzO + C^H^O; etc.

Bref, Téther acétique se partage dans la plupart des réactions en deux groupes,

renfermant chacun 2 atomes de carbone. Or ces groupes correspondent préci-

sément aux deux principes, alcool et acide acétique, dont la réunion forme

Féther acétique par la voie la plus simple :

C^iieo + G^H'-O^ _ ll^o = G''H8o2.

3. Équations gknkratriges. — Dans les cas de ce genre, le procédé le plus

exact pour représenter le composé consiste à envisager toujours les généra-

teurs les plus prochains dudit composé, c'est-à-dire à le remplacer dans les rai-

sonnements et dans les calculs par son équation génératrice. Ainsi, la dernière

équation écrite plus haut représente la génération de l'éther acétique, sans

aucune hypothèse; elle permet de rendre compte avec la plus grande netteté

<le toutes ses réactions et décompositions. Cette méthode est la seule rigou-

reuse.

§ 6. — Formules symboliques.

1. Radicaux. — Toutefois, un grand nombre de chimistes ont préféré abréger

ré(iuation génératrice d'un corps, de façon à employer une formule unique,

dans laquelle figurent certains symboles représentatifs des corps générateurs.

A cet effet, ils ont adopté d'abord, il y a cinquante ans, à la suite de Berzelius et

de Liebig, le système des radicaux fictifs, remplaçant chaque corps réel par un

signe plus court, qui exprime la portion conservée intacte dans une suite de

réactions. Dans ce système, les radicaux fictifs jouent en chimie organique le

même rôle que les éléments dans les combinaisons minérales. L'alcool oi'dinaire

a été ainsi représenté comme un dérivé du radical fictif éthyle C^H^, et regardé

comme un hydrate d'oxyde d'éthyle : C2H«0 = (C^^H^) 0<'2,H0i'2. L'éther

acétique est un acétate d'éthyle, CH^O^ = C2H-^02(C2H''), comparable à

l'acétate de potassium C^H^O^K. L'éther chlorhydrique devient un chlorure

d'éthyle: C^H-'Cl = (G^H-'jCl. Etc.

2. Notation typique. — Cette notation, venue ensuite, a été imaginée par Ger-

hardt; elle a été basée sur des comparaisons faites entre les divers composés, en

les considérant uniquement au [point de vue de leurs réactions et en négligeant

les différences qui peuvent exister entre leurs propriétés, si dissemblables que

soient celles-ci. On classe ainsi ces composés en un petit nombre dégroupes; on

envisage chacun de ces derniers comme un type chimique, représenté par l'un

des corps les plus simples parmi ceux que le groupe renferme.

C'est ainsi que l'acide acétique et l'alcool, par exemple, peuvent être rapportés

àun même type, l'eau. L'acideacétiqueseraitde l'eau, danslaquelle i atomed'hydro-

gène a été remplacé par le radical acétyle, C^H^O ; de même, l'alcool serait de l'eau,

dans laquelle 1 atome d'hydrogène a été remplacé par le radical éthyle, C^W^ :

Eau H 1
^' ^"^^ acétique ^ ^^

H i
^ '* ^^"""^ ^^îî"

I
•
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Considérés à ce point de vue, l'acide acétique et l'alcool, si différents par leurs

propriétés, produisent des réactions pareilles et qui correspondent aux réactions

subies par Teau dans les mêmes conditions. Ainsi, le perchlorure de phosphore,

en agissant sur l'eau, donne de l'oxychlorure de phosphore et de l'acide chlor-

hydrique :

PCP + Il j
^ pci^o + s I

+ ïi |-

Or le même réactif donne avec l'acide acétique et l'alcool deux combinaisons,

le chlorure d'acétyle et le chlorure d'éthyle, lesquelles sont comparables avec

l'acide chlorhydrique, au même titre et de la même manière que l'acide acétique

et l'alcool peuvent être comparés avec l'eau :

PCl^ + ^'"'S i
« = PC130 + c'»

cl i
+ il !'

Pci«+ ^'tV' - ï^^i^*^» + "-'a! +(?,!•

3. Types chimiques fo.xdaue.ntaux. — Le nombre des types que l'on pourrait

envisager ainsi est illimité; mais, dans la pratique, on est convenu de rapporter

les principes organiques à quatre types minéraux simples, dont les trois pre-

miers ont été introduits par Gerhardt, le quatrième par Kékulé. Ces types

répondent aux valences supposées des éléments: H' monovalent; 0' divalent;

Az' trivalent ; C"^ tétravalent. Ce sont :

1" L'hydrogène doublé, type monoatomique, dérivé de l'élément monova-

lent H':

H "

Hydrogène,
^ j

;

Hydrure d'élhj'lc ' „ p Hydrure d'acélyle u !'

H 1

et Yacide chlorhydrique p, ', qui est analogue:
r

Chlorure d'éthyle ^" ', Chlorure d'acélyle r] V

2" L'eau, type diatomique, dérivé de l'élément divalent oxygène "
:

Eau,
H {

;

Alcool ^11
I
0, Acide acétique M 0,

C'-H'' ) ^ cHPo 1

Ether riuS \ "i Ether acétique r2n5 I
0.

3» L'ammoniaque, type triatomique, dérivé de l'élément trivalent azote, Az"

H
I

Ammohiaque, H Az
;

H )

Élhvlamine H '• Az, Éthylmélhylamliie CH' ' Az,m
Ëthvlmétbylpbénylamice CH Az, Acélamide H • Az.

C«II5 \

k" Le formène, type tétratomique, dérivé de l'élément tétravalent carbone, C'^ ;

AzH^ ^

L, H
I

^•

H )

Éthylmélhylamliie
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Les combinaisons et les substitutions réciproques des radicaux mono, bi, tri,

télratomiques dans ces types, permettent de représenter la formation et les réac-

tions des composés organiques les plus divers.

Ce système ingénieux offre pourtant l'inconvénient de mettre perpétuellement

sous les yeux des êtres fictifs, qui fînissentpar prendre dans l'esprit la place des

corps véritables et réellement existants. Développé peu à peu, il en est venu à

une complication et à un arbitraire tels qu'il est souvent plus difficile de remon-

ter des radicaux aux corps réels que de se borner à mettre ceux-ci en évidence

dans les réactions.

g 7. — Notation atomique.

1. Aussi ce système a-t-il été remplacé par un autre plus compréhensif et en

même temps plus vague, dans lequel on fait intervenir directement les atomes

des éléments, hydrogène, oxygène, azote, carbone, chacun avec sa valence ou

atomicité pvoTpve, ces atomes se saturant réciproquement en s'unissant entre eux.

On arrive par là à s'attacher seulement aux enchaînements des atomes et à leurs

saturations réciproques.

On applique ainsi un ensemble d'hypothèses, par lesquelles, depuis une époque

très reculée, on a cherché à se représenter la constitution de la matière. Les

philosophes grecs avaient imaginé que la matière est composée de particules

indivisibles ou atomes, pour lesquelles on a supposé les modes d'agglomération

les plus divers. Au commencement du siècle, Dalton a donné en chimie une

forme plus précise à cette hypothèse par laquelle il chercha à expliquer la loi des

proportions multiples qu'il venait de découvrir. Il supposa que, pour chaque espèce

de matière élémentaire, les atomes possèdent un poids invariable et que, de plus,

les atomes des diverses espèces de matière élémentaire se juxtaposent sans se

pénétrer. Les proportions définies représentaient ainsi les rapports invariables

entre les poids des atomes qui s'assemblent lors de la combinaison, les poids des

atomes définissant les proportions des combinaisons formées ; de même, les

proportions multiples, observées lorsque les éléments produisent ensemble plu-

sieurs composés, résultent de ce que les différents poids sous lesquels un élé-

ment se combine à un autre sont dès lors des multiples de son propre poids

atomique.

2. En 1858, Couper et Kékulé ont développé l'hypothèse de Dalton.

Kékulé a imaginé un mode particulier de réunion des atomes dans la molé-

cule chimique et a représenté ses conceptions par des formules de constitution ou

formules de structure. Ses hypothèses ont donné naissance à la notation atomique,

généralement usitée aujourd'hui. Les développements qu'elle a reçus, l'usage

qui en est fait dans la plupart des travaux de chimie publiés actuellement

montrent que les avantages pratiques de son emploi font oublier l'inconvénient

qu'elle présente de porter l'esprit à confondre les faits avec les hypothèses, la

notation atomique étant, dans une certaine mesure, inséparable de la théorie

atomique.

La notation atomique des composés organiques est fondée principalement sur

trois propriétés attribuées à l'atome de carbone.

1" Vatome de carbone{C = 12) est tétravalent. Il s'unit au maximum à 4 atomes
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OU groupes d'atomes monovalents, identiques entre eux ou différents :

H Cl Cl H

II-è-H H-c'^-H Cl-t-Cl H-G-Az""
il à àl il

^"

Formène. Formène monochioré. Tétrachlorure de carbone. Méthylamine.

2° Les quatre valences de Vatome de carbone sont identiques. Cela est fondé sur

ce fait que tous les dérivés du formène, obtenus en remplaçant un atome d'hydro-

gène par un auti^e atome d'élément monovalent, sont identiques entre eux, et

qu'il en est de même lorsqu'un remplacement semblable est effectué par un
groupement monovalent. On ne connaît qu'un seul formène monochloré et

qu'une seule méthylamine,

Cl H
j^

H-C-H ou CI-C^H3, H-C^Az" ou H2=Az-feH3,

Formelle monochloré. Méthylamine.

alors qu'il en existerait plusieurs si les 4 valences du carbone, n'étaient pas

identiques entre elles.

3° Les atomes de carbone sont susceptibles de s'unir entre eux. Ils donnent ainsi

des groupements d'atomes possédant des valences disponibles moins nombreuses.

Par exemple, 2 atomes de carbone peuvent s'unir ainsi de trois manières, en

saturant réciproquement et partiellement leurs valences :

a. Les 2 atomes s'unissent par 1 seule valence, en formant un groupement

conservant 6 valences disponibles: =G-C=;

6. Les 2 atomes s'unissent par 2 valences, en formant un groupement conser-

vant 4 valences disponibles : =G=C=;

c. Les 2 atomes s'unissent par 3 valences, en formant un groupement conser-

vant 2 valences disponibles : -C^C-,

3. Chaînes.— Ens'unissant entre eux conformément aux principes précédents,

les atomes de carbone peuvent constituer des chaînes ouvertes, lorsque 2 atomes

de carbone n'y sont liés chacun qu'à 1 seul atome de carbone, ou des chaînes

fermées, lorsque tous les atomes de carbone y sont liés à 2 autres atomes de

carbone. La formule de l'hydrure d'amylène, par exemple,

II H H II H

H-LU-U-U,
H H H H H

contient une chaîne ouverte d'atomes de carbone, tandis que la formule de la

benzine contient une chaîne fermée, et que celle de la naphtaline en contient

deux :

H H II

C C C

II-C C-II H-C C C-H
I II I II I

im: oh h-c c C-H

c ce
I

I
I

H II II

Benzine. Napthaline.

Les combinaisons à chaînes fermées sont dites encore combinaisons cycliques.

Une chaîne ouverte d'atomes de carbone peut être transformée en chaîne

BKRTiiELOT et Ju.NGFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 3
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fermée par l'union des deux carbones extrêmes avec un élément polyvalent

autre que le carbone. Supposant l'existence d'une chaîne fermée de ce genre

dans la pyridine,

H
I

G

n-C G-H

Az

on rappelle cette hypothèse lorsqu'on dit que la pyridine est un composé hétéro-

cyclique. Par opposition, les corps dont les formules comportent des chaînes

fermées, constituées exclusivement d'atomes de carbone, sont dits composés

homocycliques.

Ouvertes ou fermées, homogènes ou hétérogènes, les chaînes portent encore

le nom de squelettes. Les chaînes hétérocycliques ou homocycliques reçoivent

parfois le nom* de noyau.

Étant donnée une chaîne ouverte ou fermée d'atomes de carbone, les valences

de ces atomes, qui ne sont pas employées à la constitution de la chaîne, peuvent

être saturées par des éléments monovalents, comme ils le sont par l'hydrogène

dans les exemples précités; ils peuvent l'être aussi par des éléments polyva-

lents. Lorsque, dans ce dernier cas, un élément polyvalent n'échange pas, avec

les atomes constituant la molécule, la totalité de ses valences, il devient, en se

saturant par de nouveaux éléments, l'origine d'une chaîne latérale. C'est ainsi

que l'hydrure de méthylamylène diffère, par une chaîne latérale, de l'hydrure

d'amylène formulé ci-dessus :

Hydrure de méthylamylène

H
il

Les substances dont la formule contient à la fois une chaîne principale et une

chaîne latérale sont désignées parfois sous le nom de corps arborescents; leur

chaîne est dite arborescente.

A. Formules atomiques. — On représente les matières organiques par des for-

mules du genre des pi'écédentes, dans lesquelles les valences restées libres

sur le carbone ou sur la chaîne des carbones sont saturées soit par des atomes

d'hydrogène, d'oxygène, d'azote, etc., soit par des groupements monovalents ou

polyvalents :

H H H H „ H H
I I I I , H I II

I

H-G-H, H-G-O-H, H-G-G-Az „ H-G-G-C-H.
I I I I

"^ H, I I

H H H H H H
Formène. Alcool méthylique. Etylamine. Acétone.

On nomme combinaisons saturées les corps dans lesquels il n'existe que des

liaisons simples entre les atomes de carbone, c'est-à-dire les corps dont les

atomes de carbone n'échangent entre eux qu'une seule valence. Ces composés

sont incapables de donner des réactions d'addition, parce qu'ils ne peuvent

acquérir de nouvelles valences disponibles que par la dislocation de la chaîne
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des atomes de carbone qui les constitue. L'hydrure d'éthylène, par exemple, est

H H

un composé saturé : H-G-C-H.
I I

H H
Les combinaisons non saturées, au contraire, sont celles dans lesquelles il

existe des atomes de carbone unis en échangeant entre eux 2 ou 3 valences.

L'échange d'une valence seulement par atome suffisant pour que la chaîne

subsiste, une transformation de la molécule non saturée pourra s'effectuer : une

liaison simple remplacera une liaison double ou triple, et 1 ou 2 valences

rendues libres permettront aux réactions d'addition de s'opérer. L'acétylène

et l'éthylène sont des combinaisons non saturées ; ces composés peuvent fixer

de l'hydrogène, comme il vient d'être dit, et se changer en hydrure d'éthylène:

H II

(Acétylène) H-CeeG-H + H- =
ji A A_H C^'^y'^"*)'

H H II H

(Éthylène) II-C=C-H + H^ = II-C-C-H (Hydrure d'éthylène).

ri h

Beaucoup de composés organiques contiennent dans leurs formules des liai-

sons doubles du carbone avec l'oxygène (=C=0) ; les aldéhydes sont dans ce cas.

D'autres présentent des liaisons triples du carbone avec l'azote (-C=Az) ; c'est ce

<jui a lieu pour les nitriles, etc. Les combinaisons ainsi formulées sont, ainsi que

les précédentes, envisagées comme des composés non saturés
;
par rupture des

liaisons multiples, elles sont susceptibles de donner des réactions d'addition :

II H H II

Il II
(Aldéhyde ordinaire) H-G-G=0 + 211 = H-C-C-OH (Alcool èthvlique),

Il II
H H H H
H H H „
I I I .

H
(Acétonitrile) H-C-ChAz + 411 = II-C-C-Az (Éthvlamine).

II H H "

Dans les formules atomiques, chaque atome intervient uniquement par ses

valences; aucun n'apporte une propriété spéciale lui permettant déjouer un

rôle prépondérant. Il résulte de ces conventions que les radicaux, tels qu'on les

a définis plus haut, disparaissent en principe du système. Toutefois, ils s'y

retrouvent sous une autre forme : on a, en effet, conservé le nom de radical à

tout groupement d'atomes susceptible de traverser plusieurs réactions sans se

détruire, de passer intact d'une combinaison dans une autre, les groupements

de ce genre étant d'ailleurs monovalents ou polyvalents. Tels sont le méthyle

monovalent, Véthylène divalent, et Vacétyle monovalent :

H II H II

I II .1
Méthyle : H-C-, Éthylène : -G-C-, Acétyle : II-G-G-.

H II ri ri

Ces divers groupements stables, dont on suppose ainsi l'existence dans la

molécule, permettent de simplifier beaucoup la formule de cette dernière. On
écrit alors la formule brute du groupement en figurant par des traits ou des

points le nombre de valences disponibles qu'on lui attribue ; les trois formules

précédentes sont ainsi remplacées par les suivantes beaucoup plus courtes :

GH3- ou GH3-, cm''= ou C^'*:, G^H^O- ou G^H^O-

.
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On donne le nom de résidu, ou celui de groupe, à certains groupements hypo-

thétiques, d'origine minérale le plus souvent, c'est-à-dire non carbonés, que Ton

isole fréquemment dans les formules atomiques où ils indiquent certaines

propriétés des corps. Le groupe hydroxyle -OH et le groupe amidogène -AzH^,

par exemple, provenant de l'eau et de l'ammoniaque, entrent ainsi, le premier

dans les formules des alcools et des phénols, le second dans celles des alcalis

et des amides :

H H H H
jj

II-C-C-O-II ou G^n^-OH H-C-C-Az "^ OH C^lP-AzH^.

l'i il à l\ \"
Alcool ordinaire. - Éthylamine.

g 8. — Isomérie.

1. Isomères. — On a attaché d'abord à la composition des principes définis une

influence exclusive sur leur nature ; on attribuait alors des compositions diffé-

rentes à tous les corps différenciés par leurs propriétés. En 1824, Liebig cons-

tata, au contraire, que l'acide cyanique et l'acide fulminique, quoique très-

différents par leurs propriétés, sont composés des mêmes éléments unis dans les-

mêmes proportions. Les corps différents par leurs propriétés, alors qu'ils sont

identiques par leurs composilions, sont connus en très grand nombre aujour-

d'hui; Berzelius leur a donné, dès 1830, le nom de corps isomères. Nous dirons,

ici comment l'isomérie peut se représenter dans les formules.

On distingue plusieurs sortes d'isoméries : Visomérie proprement dite, Visomérie

dynamique et la polymérie.

2. Isomères proprement dits. — Ces isomères, appelés métamères par Berzelius,

sont les corps de même composition et de même poids moléculaire, doués

de propriétés différentes. Ainsi l'alcool éthylique, C^H-'-OH, et l'éther méthy-

lique, GH3-0-CH-"', sont deux isomèi'es proprement dits ; de même, la propy-

lamine, C^H^-AzH^, est l'isomère proprement dit de l'éthylméthylamine,.

C2H''-AzH-GH3, et aussi de la triméthylamine {Cn^f=Ai.

Dans ces derniers temps, on a réservé plus spécialement le nom de mctamèrea

aux isomères proprement dits produits par l'union de générateurs différents,

un générateur de l'un des corps présentant avec le générateur correspondant

du corps métamère la même différence qui distingue en sens inverse les autres

générateurs; la métamérie est ainsi une sorte d'isomérie par compensation.

L'éther éthylformique, C2H"'-CH02, est métamère avec l'éther méthylacétique,

CH^-C^H^O^ ; l'élhylpropylamine, G^H-'-AzH-C^H', est métamère avec la méthyl-

butylamine, CHS-AzH-C'H!» ; etc.

Lorsque l'isomérie est attribuée à des différences dans la structure des chaîne*

d'atomes de carbone qui figurent dans les formules atomiques des composés,

on la nomme isomérie interne ou isomérie de chaîne. Les différences de propriétés

constatées entre les trois hydrures d'amylène suivants sont représentées à ce

point de vue par les trois formules ci-dessous :

CII3

CH3-Cn2-Cn2-CH--CH3 gh^-oh-ch^-cii^ ch»-c-ch:'

Hydrure d'amylène normal. CH"' Cil"*

Hydrure d'isoamylène. Hydrure de pseudoamylène.



Cl
1

c
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Des comparaisons effectuées sur un grand nombre de corps avaient d'abord

fait penser que les isomères ont des pouvoirs réfringents moléculaires iden-

tiques, et que les corps dont les compositions varient d'une manière régulière,

les corps homologues (p. 48) par exemple, ont des pouvoirs réfringents molé-

culaires qui varient aussi régulièrement. Une étude plus approfondie a conduit

M. Brûhl à reconnaître que ces conclusions ne sont vérifiées que pour les corps

de constitutions semblables et qu'il est nécessaire de faire intervenir d'autres

considérations ; il les a modifiées de la manière suivante :

i" Dans les composés organiques saturés (voy. p. 34) le pouvoir réfringent

moléculaire est indépendant du mode de groupement des atomes.

2° Dans les composés non saturés, le pouvoir réfringent moléculaire est plus

élevé que dans les corps saturés, l'excès atteignant 1,707 pour chaque liaison

double entre 2 atomes de carbone =G=C=, et 1 ,97 pour chaque liaison triple

entre 2 atomes de carbone -CsG-.

3° Des particularités analogues s'observent pour l'oxygène et pour l'azote.

Il a été dès lors possible de dresser une table des équivalents de réfraction des

éléments, table au moyen de laquelle on calcule R en partant de la formule

du corps et en tenant compte de ce qui précède. Les équivalents de réfraction

suivants, dits aussi réfractions atomiques, sont rapportés à la raie rouge a de

l'hydrogène (M. Briilil) :

Oxygène dans hG-O-Gh = 1.6o!>

Oxygène dans =G0 =: 2,32&

Double liaison de 2 G, =:G=C= == 1.836

Triple liaison de 2 G, -G^G- = 2.22

Azote dans -G=Az = 2.76

Azote dans AzH3, AzRso, etc. = 3.309-

Cette table permet de calculer le pouvoir réfringent moléculaire quand on

connaît la formule du corps; elle permet, par suite, de contrôler cette formule.

Par exemple, le pouvoir réfringent moléculaire de la benzine, CH'* (voir for-

mule développée, p. 33), calculé avec les données précédentes, conduit à

R = 26,316 :

6G = 6 X 2.365 = 14.190

6H = 6 X 1.103 = 6.618

3 doubles liaisons de 2 G = 3 x 1.836 ^= .'i.^OS

R = 26.316

Cette valeur est identique à celle que fournit le calcul opéré d'après la formule

de MM. Lorentz et Lorenz, en partant de la valeur expérimentale de n.

La composition centésimale d'un corps et son indice de réfraction fournissent

d'après cela des données qui permettent d'interpréter la nature de ce corps

dans la notation développée plus haut.

6. Stéréo-isomérie. — Prétendant représenter la structure des molécules, la

notation atomique devait paraître insuffisante dès l'origine, puisqu'elle conduit

à disposer tous les atomes dans un même plan, celui du papier sur lequel les

formules sont écrites, à représenter avec deux dimensions la matière qui est

évidemment à trois dimensions. On devait logiquement être conduit à donner à

l'hypothèse originelle une très large extension et à considérer l'arrangement

des atomes dans l'espace. Des développements de ce genre ont été exposés depuis

Carbone
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longtemps, notamment par Gandin. Toutefois, ce n'est guère que dans ces der-

nières années que cette conséquence de la théorie atomique a commencé à être

envisagée d'une manière suivie ; encore n'a-t-elle été développée d'abord que

pour un groupe assez restreint de substances présentant une isomérie particu-

lière, à laquelle on avait donné le nom d'isomérie physique.

On connaît, en effet, des isomères, identiques quant aux réactions qu'ils

peuvent accomplir, fort analogues par leurs propriétés générales, mais différant

surtout par l'action qu'exercent leurs dissolutions sur un rayon lumineux pola-

risé qui les traverse. Les acides tartriques fournissent l'exemple le mieux étudié

de corps de ce genre. On en connaît quatre dont deux sont doués du pouvoir

rotatoire moléculaire spécifique ; ces deux derniers, dits optiquement actifs, sont

l'acide tartrique droit, dont les dissolutions dévient à droite le plan de la lumière

polarisée, et l'acide tartrique gauche, dont les dissolutions effectuent vers la

gauche la même déviation ; les deux autres sont dits optiquement inactifs ou

simplement inactifs : l'un est l'acide tartrique inactif ; l'autre est l'acide para-

tartrique ou racémique, qui, inactif comme le précédent, en diffère parce qu'il

résulte de l'union à poids égaux de l'acide droit et de l'acide gauche, dont les

actions sur la lumière polarisée, étant égales et contraires, s'annulent. Entre

l'acide droit et l'acide gauche. Pasteur a montré, par la comparaison des

formes cristallines hémiédriques de certains dérivés, qu'il existe à la fois des

analogies et des différences remarquables, les cristaux étant identiques dans les

deux cas, à cela près que leurs facettes hémiédriques affectent des dispositions

inverses : les deux formes de cristaux d'un tartrate droit et du même tartrate

gauche sont en quelque sorte renversées l'une par rapport à l'autre, •comme

un corps est renversé par [rapport à son image vue dans un miroir.

Ce genre particulier d'isomérie peut être attribué à des différences dans la cons-

titution physique des corps (M.Wyrouboff) ; toutefois les interprétations fondées

sur des différences dans la constitution chimique sont plus généralement admises

actuellement ; elles ont été développées beaucoup dans ces dei"nières années
;

elles ont créé un langage et un système de formules qu'il importe de connaître.

Dès 1860, Pasteur a attribué les différences en question à la disposition

dissymétrique des particules constituant les deux acides, le droit et le gauche ; il

considérait ceux-ci comme affectés de dissymétrie moléculaire. En 187.J, au sujet

des acides lactiques, M. Wislicenus fut conduit à admettre une différence de

distribution dans l'espace des atomes constituant leurs molécules optiquement

isomères, molécules dont les formules atomiques sont cependant identiques.

L'année suivante, MM. Le Bel et Van t'Hoff ont émis simultanément une hypo-

thèse par laquelle ils ont pensé fournir l'explication de tous les phénomènes de

ce genre ; c'est l'hypothèse dite du carbone asymétrique ; les développements

qu'elle a reçus ont donné naissance à ce qu'on a appelé plus spécialement la

stéréochimie du carbone.

Étant admis que l'atome de carbone est tétravalent et que ses quatre valences

sont identiques, on a supposé que, dans les composés formés par un atome

de carbone, ce dernier occupe le centre de gravité d'un tétraèdre régulier, aux

quatre angles solides duquel sont fixés les atomes ou les groupements qui

saturent les valences du carbone. Dans cette hypothèse, lorsque les quatre
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valences de l'atome de carbone sont saturées par des éléments ou groupes de

deux espèces ou de trois espèces, on ne trouve, dans la disposition du système

édifié, rien qui puisse autoriser à prévoir l'existence de plusieurs dérivés iso-

mériques : quel que soit l'arrangement des éléments ou groupes combinés au

carbone, on n'obtient dans chaque cas qu'un seul système d'arrangement. Si les

valences du carbone sont saturées par 4 éléments ou groupes différents les uns

des autres, on peut imaginer au contraire deux systèmes distincts d'arran-

gements, qui sont l'image non superposable l'un de l'autre; autrement dit, deux

arrangements différents sont possibles. En appelant R^, K^, R3 etR-, les 4 atomes

ou groupements différents, et en les supposant fixés aux quatre sommets du

tétraèdre figurant l'atome de carbone tétravalent, on peut imaginer les deux

arrangements représentés dans les figures suivantes :

Un atome de carbone ainsi saturé par 4 éléments ou groupes différents est

dit carbone asymétrique. Les propriétés qu'on lui attribue permettent de le con-

sidérer comme étant l'origine de distinctions que n'expriment pas les formules

atomiques ordinaires, et notamment l'origine des isoméries différenciées par

des oppositions dans l'activité sur la lumière polarisée.

On a observé, en effet, que les composés organiques optiquement actifs,

actuellement connus, contiennent au moins un atome de carbone asymétrique

ainsi défini. Les quatre acides tarlriques, pour conserver le même exemple,

étant dans ce cas, on représente trois d'entre eux par les figures suivantes,

dans lesquelles les positions des éléments ou groupes sont variées par rapport

aux deux carbones asymétriques; dans ces figures ces atomes de carbone

asymétriques, qui échangent entre eux deux valences, sont représentés par

deux tétraèdres fixés l'un à l'autre par un de leurs sommets :

OH

CO^H
Acide tartrique gauche. Acide lartrique inaclif.

Quant au quatrième isomère, l'acide paratartrique, on le représente dans le

CO^H
Acide tartrique droit.
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même système comme une combinaison de Tacide droit et de l'acide gauche

figurés ci-dessus.

Ces figures dans l'espace peuvent se traduire plus simplement par des

formules écrites dans le plan, le carbone asymétrique étant distingué par un C :

CO-H CO^Il CO-^H

no-à-H ii-à-oH ii-à-oii

H-c-oii iio-à-H n-à-on

co'^u coHi co-'n

Acide larliique droit. Acide tartrique gauche. Acide tartrique inactif.

7. Allo-isomérie.— L'hypothèse de l'asymétrie, réservée d'abord exclusivement

à l'isomérie des substances douées du pouvoir rotatoire, a été étendue ensuite

par M. Van t'Hoff à des corps inactifs, pour lesquels on ne connaît aucun

isomère optiquement actif.

Considérons 2 atomes de carbone échangeant entre eux deux valences, pour

donner une chaîne conservant encore 4 valences disponibles, =C=C=, ainsi qu'on

en écrit une dans la formule de l'éthylène, H2=C=C=H2, par exemple. Repré-

sentons chacun d'eux par un tétraèdre semblable à ceux dont il vient d'être

parlé, les deux tétraèdres étant unis de telle manière que l'une des arêtes leur

soit commune. La figure dans l'espace ainsi édifiée, étant envisagée de la même
manière que l'a été le tétraèdre du carbone asymétrique, permet d'interpréter

certaines isoméries que les foi'mules atomiques, écrites dans le plan comme à

l'ordinaire, ne sont pas susceptibles de figurer. La pi^emière application de ces

considérations a été faite à l'isomérie de l'acide fumarique avec l'acide maléique;

les groupements CO'^H sont, dans les formules de ces acides, disposés de façons

dissymétriques par rapport au groupement des tétraèdres, =C=C=, ou bien par

rapport à un plan passant par l'arête commune ainsi que par les centres de

gravité des deux tétraèdres :

CO^H

n-c-co^H

n-c-co^H
Acide maléique.

H-C-GO"^H
ou ., Il

CO^II-C-H
Acide fumarique.

Ce genre d'isoméries a reçu les noms d'isomérie géométrique (M. Baeyer) ou

d'allo-isomérie (M. Michâel) ; on dit que l'acide fumarique, par exemple, est

l'acide allomaléique, en dontiant ainsi un sens spécial au préfixe allô.

M. Wislicenus a beaucoup élargi ces interprétations en les étendant à de nom-

breuses isoméries observées dans les dérivés des composés analogues à l'éthy-
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lène ; il y a supposé la présence de un ou de plusieurs carbones doubles, tels

que les précédents, et leur a appliqué des raisonnements semblables.

Il fallait dès lors distinguer. Réservant la qualification d'asymétrie absolue aux

effets du carbone asymétrique lui-même, on a donné le nom à'asymétrie relative

à l'asymétrie qui résulterait de la considération des atomes doubles de carbone.

Dans l'asymétrie relative, tout étant rapporté au groupe =C=C=, ou, autrement

dit, rapporté au plan médian comprenant l'arête commune aux deux tétraèdres,

les deux positions possibles pour les éléments ou groupements pi"oduisant la

dissymétrie ont été désignées par M. Baeyer au moyen des préfixes cis (en deçà)

et trans (au travers). Dans la formule de l'acide maléique ou acide cismaléique,

par exemple, les deux groupes CO^H sont en position cis par rapport au plan,

alors qu'ils sont en position titans dans l'acide fumarique ou acide transmaléique :

GH-CO^H CH-CO^II

(!:H-C02H CO^H-i^H

Acide maléique Acide fumarique
ou acide cismaléique. ou acide transmaléique.

On dit encore que l'acide fumarique est Vacide transfumarique

.

L'hypothèse du carbone asymétrique a trouvé une autre extension dans celle

de Vazote asymétrique, comportant des conséquences analogues.

8. Tautomérie. — Si les foi^nules dont il vient d'être parlé représentaient la

constitution des corps, dans la traduction de toutes les réactions auxquelles un

corps donne lieu, la formule de ce corps devrait se transformer en celles des

dérivés, d'après des l'ègles simples et régulières ; des parties entières de cette

formule devraient se retrouver intactes dans les formules des dérivés. En fait,

il n'en est pas toujours ainsi et les cas d'incompatibilité entre la formule initiale

et la formule finale s'obsei'ventde plus en plus nombreux. Si quelques désaccords

de ce genre s'expliquent par des réactions intermédiaires, plus ou moins com-
pliquées, qui avaient échappé aux observations primitives, beaucoup subsistent

auxquelles cette explication n'est pas applicable. On a cherché dans de nouvelles

hypothèses l'interprétation de ces oppositions entre la théorie et les faits. On les

a fondées sur une transposition moléculaire, sur une tautomérie. On a même
admis dans les corps tautomères l'existence d'atomes mobiles (M. G. Laar), suscep-

tibles de se porter d'un côté ou d'un autre dans les réactions. M. Berthelot avait

interprété dès 1875 cette multiplicité de réactions en admettant que, dans

certains composés, les atomes constituants d'hydrogène oscillent entre plusieurs

centres de carbone, de telle sorte que la réaction qui s'accomplit dépend de

l'agent et des conditions déterminantes. C'est ainsi que le propylène, oxydé par

l'acide chromique pur, fournit à la fois de l'acétone et de l'aldéhyde propionique.

De même, l'acide cyanhydrique, en réagissant sous forme de sel d'argent sur

les iodures alcooliques, sur CH^-I par exemple, donne tantôt un nitrile ammo-
niacal CH^-CheAz, dérivé de l'acide cyanhydrique H-CsAz formulé avec l'azote

trivalent, tantôt un alcalo-nitrile formique ou carbylamine, CH3-Az=C, dérivé de

l'acide cyanhydrique H-Az=C formulé avec l'azote pentavalent, tantôt les deux

nitriles simultanément:

CH3-1 + C=Az-Ag = Agi iîgSfcfi^:
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L'atome d'hydrogène de l'acide cyanhydrique (ou le groupe CH^qui lui corres-

pond) saturerait tantôt l'azote, tantôt le carbone; il serait l'atome d'hydrogène

mobile.

9. PsEUDOMKRiE. — De semblables faits ont conduit d'autres chimistes à

donner à un même corps plusieurs formules, par exemple les deux précédentes

à l'acide cyanhydrique. M. Baeyer admet même l'existence d'un corps corres-

pondant à chacune des formules, une des formes étant instable {pseudoforme) ;

cette dernière se changerait dans l'autre foi'me sous les forces les moins éner-

giques lorsque le corps est mis en liberté, mais subsisterait dans les combi-

naisons. Les deux formules représenteraient des "pseudomères, le tout constituant

un cas de pseiidomérie.

10. Desmotroime. — Le mot de desmotropie (changement de liaison) a été

donné d'abord par M. Jacobson comme s'appliquant aux mêmes faits que celui

de tautomérie. MM. Hantzsch et Herrmann ont réservé ensuite cette désignation

au cas des isomères susceptibles de se produire l'un par l'autre sous Tinlluence

d'un changement des conditions physiques extérieures, d'un changement de

température notamment. D'après cela, la desmotropie se distinguerait de l'iso-

mérie parce que, dans des circonstances physiques déterminées, il n'existe

qu'un seul état desmotrope stable ; elle se rapprocherait alors singulièrement

du polymorphisme des cristallographes.

M. Jacobson préfère qualifier plus spécialement de desmotropes les isomères qui

se changent l'un dans l'autre, lors de certaines réactions que l'on explique au

moyen de formules différant entre elles par un changement dans les liaisons

d'un seul atome.

g 9. — Nomenclatupes.

1. Nomenclatures diverses. — Les principes organiques ayant été fournis

d'abord par les plantes ou les animaux, leur nature propre demeurant alors tout

à fait ignorée, leurs premières désignations ont rappelé leurs origines : l'urée

était retirée de l'urine, l'acide formique des fourmis, l'acide citrique du citron,

la quinine du quinquina, la créatine de la chair musculaire, etc. Plus tard l'étude

des produits fournis par l'analyse intermédiaire et par la synthèse a fait créer

des' désignations très diversement motivées ; la fantaisie de l'inventeur, les idées

auxquelles il obéissait, les théories en vigueur, quelque propriété saillante

du corps en question, etc., intervenaient le plus souvent. Une nomenclature de

pareille origine manque forcément de régularité. De nombreuses tentatives ont

été faites pour la rectifier. Celles-ci ont remporté quelques succès partiels, par

exemple, dans l'adoption de désinences analogues pour désigner des corps du

même genre ; cependant l'ensemble est resté fort irrégulier. D'une part, on s'est

heurté aux usages anciennement établis, et particulièrement à la difficulté qu'on

éprouve à enlever aux substances les plus usuelles les noms sous lesquels elles

sont connues depuis fort longtemps; d'autre part, les principes organiques sont

très nombreux et souvent extrêmement complexes, or il est toujours malaisé

d'exprimer un fait compliqué par un mot simple suffisamment expressif.

2. Nomenclature de Genève. — Un congrès international de chimistes

(Genève, 1892) a pensé tourner la difficulté en laissant subsister l'ancien nom de
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chaque corps et en lui adjoignant ce que l'on a appelé une désignation officielle:

formée régulièrement, d'après des l'ègles convenues, celle-ci constituerait sur-

tout la rubrique adoptée dans les tables et les dictionnaires, l'usage des noms

anciens devant subsister dans le langage courant. Les règles qui ont été formu-

lées à cet effet sont nombreuses, bien qu'elles ne visent encore qu'une partie

<les composés organiques. Nous indiquerons les principales à propos des groupes

de corps auxquels elles s'appliquent. Nous dirons seulement ici que le nom
assigné à un corps organique, par cette nomenclature internationale, dérive de

celui du carbure d'hydrogène ou composé hydrocarboné générateur. De plus,

la nature du corps, ce qui sera appelé plus loin sa fonction chimique, est indiquée

dans le nom par une désinence commune à tous les corps de même fonction
;

par exemple, les alcools et les phénols reçoivent des noms terminés en ol, les

aldéhydes en al, les acétones en one, les acides en oïque, etc. Pour les corps à

fonctions multiples, le système conduit à des mots d'une longueur excessive,

parfois à des termes bizarres, souvent à des noms de prononciation difficile.

Nous distinguerons les noms officiels du Congrès de Genève en les inscrivant

•entre les signes
[ ]. D'ailleurs une décision n'a été prise par le Congrès

que pour des groupes de corps déterminés.
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CHAPITRE III

CLASSIFICATION DES SUBSTANCES ORGANIQUES

I 1". — Les fonctions chimiques.

Les substances organiques peuvent être partagées en un certain nombi'e de-

groupes ou fonctions chimiques, d'après leur composition et leurs propriétés géné-

rales. Nous distinguerons ainsi 8 groupes fondamentaux.

1° Les carbures dliyih'OQène constituent le premier groupe. Ils sont caractéri-

sés par leur composition, étant formés seulement de carbone et d'hydrogène
;

tels sont: le gaz des marais, CH^ ; l'acétylène, C^H^; le gaz oléfiant, C^H^ ; la

benzine, C*H^ ; etc.

Les carbures sont les plus simples des composés organiques ; nous appren-

drons d'abord à les préparer avec leui"s éléments. Tous ces carbures résultent en

effet, comme M. Berthelot l'a démontré, de l'union du carbone avec l'hydrogène.

Avec les carbures d'hydrogène, on forme les composés ternaires, qui se

rangent dans les autres groupes.

2° Les alcools, corps dont les types sont l'alcool ordinaire, C^H^O; la glycé-

rine, C'^H^O-'; la mannite, CH'^O", etc., ont été distingués d'abord à la suite

des travaux de Dumas et Peligot. Ils sont obtenus par la réaction indirecte

des éléments de l'eau sur les carbures d'hydrogène. Tantôt l'eau est ajoutée

simplement aux éléments d'un carbure ;
par exemple, l'union de l'eau, H^O^

avec le gaz oléfiant, C-H'*, engendre l'alcool ordinaire, C'^H'^0. Tantôt l'eau rem-

place une portion de l'hydrogène contenu dans un carbure
;
par exemple, en

remplaçant H^ dans le gaz des marais, CH', par de l'eau prise à volume gazeux

égal, on engendre l'alcool méthylique, CH-'O :

CH* + II-O — Il2== CU'O.

La synthèse des alcools a été effectuée par M. Berthelot; elle devient le point

de départ de presque toutes les autres formations.

3° Les aldéhydes, composés, comme les alcools, de carbone, d'hydrogène et

d'oxygène, résultent d'une première oxydation exercée sur les alcools, laquelle

leur enlève simplement de l'hydrogène. C'est ainsi que l'aldéhyde ordinaii'e,.

C^H'O, dérive de lalcool, C2H«0 :

C2h«0 — n- = c2n'o.

Citons parmi les aldéhydes : l'aldéhyde benzylique ou essence d'amandes-

amères, C'H*'0 ; l'essence de cannelle, C'H^O ; le camphre, C*<'H**'0, etc. Un

grand nombre d'essences végétales sont des aldéhydes. Ce sont les travaux de

Dumas et ceux de Liebig et Wœhler qui ont établi l'existence des aldéhydes.

4° Les acides sont produits par une oxydation plus avancée des alcools, laquelle

tixe de l'oxygène, en même temps qu'elle enlève de l'hydrogène. L'acide acé-

tique, C'^H'O-, dérive ainsi de l'alcool ordinaire, C-H^O :

C2h6o 4- 0^ = CHVO^ + H^O.
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Tels sont : l'acide foimique, CH^O^ ; Tacide butyrique, C'H^'O^ ; lacide stéa-

rique, C'8H3f'02; l'acide oxalique, C2H20' ; lacide lactique, C^H^OS; l'acide ma-

lique, C'H^'O^^; l'acide tartrique, C'-H^^O"; el une multitude d'autres acides, tant

naturels qu'artificiels.

5° Leséthers sont des composés plus complexes que les précédents; ils résultent

de l'union des alcools soit avec les acides, soit avec les alcools eux-mêmes. Ainsi,

l'éther acétique ordinaire est obtenu par la combinaison de l'alcool ordinaire

avec l'acide acétique :

C^HfiO + G^H'-O^ = G'-RSQ^ + H^O.

Tout acide, tout alcool engendre ainsi une multitude d'éthers. Parmi les

principes naturels qui appartiennent à ce groupe, on peut citer l'essence de

moutarde, le blanc de baleine, l'essence de Gaultheria procumbem, et surtout les

corps gras neutres, qui sont des éthers de la glycérine. Les éthers formés par

les acides minéraux contiennent des éléments autres que les éléments ordinaires

des matières organiques.

Venons maintenant aux composés qui renferment de l'azote : ils appartiennent

à deux groupes distincts, les alcalis et les amides.

6° Les alcalis sont formés par l'union de l'ammoniaque avec les alcools et les

aldéhydes. Par exemple l'éthylamine, C^H'Az, dérive de l'alcool ordinaire :

C^Iieo + AzH3 = C^H^Az + H^O.

Les lois de formation des alcalis artificiels ont été découvertes par Zinin, Wurtz

et Hofmann.

A ce même groupe se rattachent les alcalis naturels des quinquinas, de l'opium,

des strychnées, de la ciguë, etc. ; mais ces principes sont tellement complexes

que leur synthèse n'a encore été réalisée jusqu'ici que dans un nombre de cas

limité.

7° Les amides résultent de la combinaison de l'ammoniaque avec les acides.

Us diffèrent des sels ammoniacaux ayant les mêmes générateurs, par la sous-

traction des éléments de l'eau, comme Dumas l'a établi. Par exemple l'acé-

tamide, C2H''AzO, est formé, en même temps qu'une molécule d'eau, par l'acide

acétique, C-H'O^, et l'ammoniaque, AzH^ :

c^ii''02 + azh3 = c^ipazo + n^o.

Tels sont l'urée, la glycollamine ou sucre de gélatine, la leucine, l'acide hippu-

rique, principes immédiats des animaux. L'albumine et les composés analogues

appartiennent également au groupe des amides. Nous joindrons aux amides

les composés azoïques formés simultanément au moyen de l'ammoniaque et

des divers oxydes de l'azote, en vertu d'un principe de génération analogue.

8° Ajoutons enfin les radicaux métalliques composés, substances artificielles que

MM. Bunsen, Kolbe et Frankland ont obtenues en introduisant des métaux sous

une forme spéciale parmi les éléments des principes organiques, et nous aurons

énuméré les huit fonctions chimiques fondamentales, dans lesquelles les principes

organiques peuvent être distribués.

Le tableau ci-après résume cette classilication constituée en 1860 par M. Ber-

thelot comme système général synthétique d'exposition de la chimie organique.
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I. — CARBURES DHYDROGÈNE :

GAZ DES MARAIS, ACÉTYLÈNE, BENZINE.

Formation.

AciHylène (G + H)2 = (CH)2, c'est-à-dire C^ + H^ = C^H^.

Gazôléfiant C^H^ + H^ = C^H*.

Benzine SC^H^ = C^U^

.

II. — ALCOOLS :

ALCOOL ORDINAIRE, GLYCÉRINE, PHÉNOL ORDINAIRE,

Foiination.

Alcool ordinaire C^H' + H^O = G^H^O.

Alcool méthylique CH» + H^O — 11^ = CU'O.

Phénol ordinaire CHi^ + H^O - H^ = C«II«0.

III. - ALDÉHYDES :

ALDÉHYDE ORDINAIRE, ESSENCE d'aMANDES AMÈRES.

Formation.

Aldéhyde ordinaire C^flCO - H^ = C2H''0.

IV. — ACIDES :

ACIDES FORMIQUE, ACÉTIQUE, TARTKIQUE, STÉARIQCE.

Formation.

Acide acétique C^H^O + O"^ = C^II^O'^ + Il20.

V. — ÉTHERS :

ÉTHER ÉTHYL-ACÉTIQUE, ÉTHER ORDINAIRE.

Formation.

Éther éthyl-acétique C^H^O + C^H 'O^ = G^H^O^ + Il2o

.

VI. — RADICAUX MÉTALLIQUES COMPOSÉS :

ZINC-ÉTHYLE, CACODYLE.

Formation.

Zinc-éthyle 20211^ + Za — 2 H = (G2liS)2 Zn.

VIL — ALCALIS :

ÉTHYLAMINE, QUININE, MORPHINE.

Formation.

Éthylamine C2H«0 + AzH^ = C2H'Az + H20,

VIII. — AMIDES :

ACÉTAMIDE, URÉE, ALBUMINE.

Formation.

Acétamide C2H''02 + AzH' = C2H"AzO + .H20.
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g 2. — Classification par séries.

1. Séries. — Dès- 4842^, Schiel a fait remarquer qu'il existait entre les quelques

alcools alors connus des relations de composition fort simples. Peu après, Dumas
signala des relations analogues entre les acides organiques dérivés de ces

alcools. Gerhardt développa beaucoup ces rapprochements et les généralisa ; il

en fit l'origine d'un mode de classification des matières organiques de même
fonction chimique, la classification par séries.

2. SÉRIES HOMOLOGUES. — Si l'ou Compare entre elles les formules des composés

organiques de même fonction chimique, on constate que beaucoup d'entre elles

diffèrent par CH"^ ou par un certain nombre de fois CH^. Par exemple, en

étudiant de cette façon les alcools, on observe que, parmi ces alcools, il

en est un grand nombre dont les formules diffèrent entre elles par une ou

plusieurs fois CH^ et répondent à la forme générale CH^^+^O, n ayant succes-

sivement la valeur de chacun des termes de la série des nombres entiers,

i, 2, 3,4,5, etc. De môme pour les aldéhydes, on reconnaît l'existence de

relations du même genre et notamment celle d'une série d'aldéhydes de

formule générale C"H'^"0, c'est-à-dire dont les formules diffèrent par une ou

plusieurs fois CH^. De même encore pour les acides monobasiques, une série

d'acides de formule générale C"H2"02 se distingue aisément. Etc. Par ces

rapprochements, on dresse les séries suivantes :

Alcools
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On a été conduit par là à représenter les corps homologues par des formules

du même genre : par exemple, la série d'alcools homologues qui vient d'être

citée peut être écrite :

Aie. mélhylique CH^-OII,

- éthylique CH^-CII^-OII,

- propylique GIlS-CFI^-CH^-OII,

- butylique Cn3-Cn"--CIl2-GH2-OH.

- amylique CII3-CH2-CII2-GH--CH2-0H, etc.

3. Séries hétérologues. — Gerhardt, en rapprochant les unes des autres di-

verses séries homologues, a établi en outre un autre genre de relations entre

les matières organiques. Les séries homologues, qui viennent d'être citées,

fournissent des exemples de ce second ord:" de relations. Si l'on compare entre

eux les termes de chacune d'elles pour lesquels n présente la même valeur,

autrement dit si l'on y compare les corps contenant le même nombre d'atomes de

carbone, on constate qu'ils peuvent être produits les uns au moyen des autres

par des transformations relativement simples ; de plus, ces transformations sont

les mêmes entre tous les corps correspondants de 2 séries homologues. C'est

ainsi que l'alcool méthylique déshydrogéné produit l'aldéhyde correspondant,

l'aldéhvde formique,
CH'O — H- = CII-O,

et que cet aldéhyde lui-même, par fixation d'oxygène, est changé en acide

formique :

CH-0 + = CH-02.

Inversement, l'acide formique désoxydé régénère l'aldéhyde formique, qui,

par hydrogénation, reproduit l'alcool méthylique.

De même, l'alcool éthylique déshydrogéné donne l'aldéhyde acétique, lequel,

par oxydation, forme l'acide acétique, le tout avec possibilité de transforma-

tion réciproque :

C2H«0 — 11^= C-n''0,

C^H'-O + = C-H''0-.

Et ainsi des autres.

Par ces suites de transformations se trouvent constituées des séries de corps

dissemblables entre eux, pourvus de fonctions différentes, mais dérivant les uns

des autres. Gerhardt a donné aux corps ainsi rapprochés le nom de composés hcté-

roloQues. Le classement par séries hétérologues est tout naturellement celui qui

s'est présenté d'abord quand on a observé les transformations des composés

organiques les uns dans les autres; il indique surtout des relations d'origine.

Classées par séries homologues et par séries hétérologues, les substances

chimiques composent une table à double entrée. Dans le tableau écrit ci-

dessus (p. 48), comprenant les trois groupes de corps choisis comme exemples,

les séries homologues constituent les colonnes verticales, les séries hétérologues

formant les lignes horizontales.

5 3. — Substitutioix.

1. En 1834, Dumas a mis en évidence un ordre de faits d'un grand intérêt

général ; il les a désignés sous le nom de phénomènes de substitution. Or la substi-

BERTHELOT et jusGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 4
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tution établit, entre des corps de compositions très différentes au premier abord,

des relations sériaires analogues aux précédentes.

Dans une foule de composés organiques, les atomes d'hydrogène peuvent, en

plus ou moins grand nombre, être remplacés un à un par un élément mono-

valent ou par un groupement monovalent, principalement par Cl, Br, I, FI, CAz,

Az02, AzH2.

Les corps résultant de ce remplacement, c'est-à-dire de la substitution ou

métalepsie, sont dits corps substitués. Ils présentent les mêmes fonctions chi-

miques que le corps primitif, progressivement accentuées dans leur énergie, ou

atténuées suivant les cas, à mesure que le nombre des atomes d'hydrogène rem-

placés par un même élément ou groupe va en augmentant. Des variations pro-

gressives du même genre s'observent simultanément dans certaines propriétés

physiques des corps plus ou moins substitués. C'est l'ensemble de ces relations

entre le corps primitif et ses dérivés de substitution qui a conduit à dire que,

dans la substitution, la structure de la molécule n'a pas été changée: une pierre

de l'édifice a été remplacée par une autre pierre, de nature différente, mais l'édi-

fice lui-même n'a pas été renversé (Laurent).

2. C'est ainsi que sous l'action du chlore, par exemple, l'acide acétique perd

un atome d'hydrogène qui forme de l'acide chlorhydrique, un atome de chlore

prenant la place de cet hydrogène pour donner l'acide acétique monochloré.

L'action se poursuivant, un deuxième, puis un troisième atome d'hydrogène

peuvent être remplacés de même par le chlore, en donnant l'acide acétique

dichloré, puis l'acide acétique trichloré :

G^H^-GO^H, G^H^Gl-GO^H, GHGl^-GO^H, GG13-C02h.
Ac. acétique. Ac. acétique chloré. Ac. acétique dichloré. Ac. acétique trichloré.

Ces corps sont tous des acides monobasiques ; ils forment des sels dont les

propriétés varient progressivement avec l'avancement de la substitution ; cer-

tains chloracélates sont même isomorphes avec les acétates correspondants.

3. Lnfluence sur les propriétés physiques. — D'une manière générale, les points

d'ébullition vont en s'élevant à mesure que les atomes d'hydrogène sont rem-

placés en plus grand nombre. Toutefois, cette élévation n'est pas régulièrement

progressive comme on l'a cru d'abord. Les substitutions du premier et du der-

nier atome d'hydrogène dans une matière organique élèvent davantage le point

d'ébullition que les substitutions des autres atomes, celles-ci donnant lieu à

des élévations sensiblement égales entre elles (M. Jungfleisch). C'est ce que

montrent les tableaux suivants relatifs à la substitution chlorée dans la benzine,

c'est-à-dire dans un corps aromatique, et dans le chlorure d'éthylène, c'est-à-

dire dans un corps de la série grasse :

Températures d'ébullition. DifTérences.

Benzine C^II*' SO»,.")

C^H-'Cl 133°
:

5-^S degrés

C«H''G12 m»
I

^^ *

g"h3gP ?o6«
I

^-^
''

G«H2cii 240»
;

^^ *

G6HCP 272° if*
C6C1« 326° ' ""* *
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Différences,

Chlorure d'éthvlène

Tompéralures d'ébullition.

CHi'rx^ 85»
,

C=*H'»CP 115»

Concis io3',8 !

C^Cl» 182*

30





LIVRE II

CARBURES D'HYDROGÈNE

CHAPITRE PREMIER

CARBURES D'HYDROGÈNE EN GÉNÉRAL

g i". — Les quatre carbures fondamentaux.

1. Le carbone s"unit à l'hyclrog'ène eu quatre proportions fondamentales, en

formant quatre hydrures, tous gazeux.

1° Un premier composé, le protohydnire de carbone ou acétylène, résulte de

l'union d'un atome de carbone avec un atome d'hydrogène. Les rapports

pondéraux de ses éléments s'expriment par la formule CH, formule que l'on

double (CH)2 ou C^H^, pour l'amener à exprimer le poids moléculaire en même
temps que la composition (p. 29).

L'acétylène contient son propre volume d'hydrogène, de même que l'eau, H^O,

et l'hydrogène sulfuré, H^S.

2" Le bihydrure de carbone ou éthylène résulte de l'union de la même pro-

portion de carbone, soit ^ atome, avec 2 atomes d'hydrogène. Les rapports de

poids de ses éléments s'expriment par la formule CH'^, formule que l'on double,

{CH2)2 ou C^H', pour l'amener à exprimer le poids moléculaire.

L'éthylène contient deux fois son volume d'hydrogène.

3° Le trihydrure de carbone ou hydrure d'éthylène résulte de l'union de la

même proportion de carbone, soit l atome, avec 3 atomes d'hydrogène, CH^,

formule que l'on double pour les motifs indiqués plus haut, (CH^)^ ou C^H'».

Ce corps contient trois fois son volume d'hydrogène.

4° Le quadrihydrure de carbone ou formène résulte de l'union de la même
proportion de carbone, soit i atome, avec 4 atomes d'hydrogène ; la formule CH*

en représente le poids moléculaire en même temps que la composition.

Il contient seulement deux fois son volume d'hydrogène.

2. Le premier hydrure, c'est-à-dire l'acétylène, résulte de l'union directe de

ses deux éléments sous l'influence de l'arc électrique, comme nous l'avons mon-
tré plus haut (p. 7). Cette union est accompagnée d'une absorption de chaleur.
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soit 29 Calories pour 1 atome d'hydrogène combiné. Les trois autres peuvent

être formés par l'union directe du premier liydrure et de l'hydrogène, sous

l'influence de la chaleur rouge. Cette union a lieu, au contraire, avec dégage-

ment de chaleur, comme toute action chimique accomplie en dehors de l'inter-

vention des énei^gies étrangères (telles que celle de l'électricité). Ainsi :

(GH + H)2 = (CH^)2 dégage.... + (22,3 x 2} Calories,

(CH + H2)2 = (GIl3)2 dégage.... +(40,7x2) Calories,

GH + 11=* = en'' dégage + 48 Calories.

3. Les formules précédentes représentent les proportions multiples des élé-

ments contenus dans les quatre carbures fondamentaux. Quelques-unes d'entre

elles onj, dû être doublées, parce qu'elles ne se rapportent pas à la même con-

densation : en effet, la quantité de carbone contenue dans un litre d'acétylène,

d'éthylène ou d'hydrure d'éthylène, est double de celle qui est renfermée dans un

litre de formène.

4. Les quatre carbures fondamentaux, par leurs combinaisons réciproques et

leurs condensations, engendrent tous les autres carbures.

g 2. — Classes des carbures d'hydrogène.

1. Les carbures d'hydrogène sont les plus simples des composés organiques,

car ils renferment seulement deux éléments. Ce sont eux qui servent à pro-

duire les principes oxygénés et azotés. Formés de deux corps combustibles, ils

se distinguent par leur neuti-alité de la plupart îles combinaisons que l'hydro-

gène forme avec les métalloïdes, tels que l'acide chlorhydrique et les autres

hydracides, l'ammoniaque, etc. Leur nombre est très considérable, ainsi que la

variété des proportions de leurs éléments, comme le montrent les formules sui-

vantes: gaz des marais, CH*'; acétylène, C^H-; benzine, C^H"; naphtaline, C'*>H^
;

anthracène, C^-'H'", etc. Les uns sont gazeux, d'autres liquides, d'autres solides

et cristallisés ; leurs propriétés chimiques n'offrent pas de moindres différences.

2. Pour étudier des corps aussi divers, il est nécessaire de les partager en un

certain nombre de classes, caractérisées par des compositions analogues, un

mode de synthèse pareil et des propriétés commuftes. Ces classes constituent

des séries homologues (voyez p. 48). Nous énumérerons les principales :

1° Carbures forméniques. — Ce sont les plus riches en hydrogène. Le nombre

de leurs atomes d'hydrogène est supéiieur de 2 unités au nombre doublé de

leurs atomes de carbone. Tous sont compris dans la formule générale C"H2"+2.

On les nomme encore carbures saturés ou paraffines (parum affinis), parce

qu'ils ne contractent de combinaison simple et directe ni avec l'hydrogène, ni

avec le brome, ni avec les hydracides, autrement dit parce qu'ils ne donnent

aucune réaction d'addition. On les distingue par la désinence [ane]. Ils consti-

tuent la série des homologues du formène ou homologues du méthane :

Formène
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La chaleur de formation de ces carbures, prise sous leurs poids moléculaires,

augmente de + 5,8 Calories en moyenne lorsqu'on passe d'un homologue à l'ho-

mologue supérieur, ce qui donne la formule générale + 13, i + 5,8n pour le

carbure C"H2» + 2,

La chaleur de combustion augmente de + 157,5 Calories en passant d'un

homologue à l'homologue supérieur.

Ces accroissements respectifs, de + 5,8 Calories pour la chaleur de for-

mation et de + 157,6 Calories pour la chaleur de combustion, s'appliquent

approximativement à toutes les séries homologues de carbures, d'alcools,

d'acides, etc.

A partir du butane, les molécules de plus en plus complexes donnent nais-

sance à des isoméries de plus en plus multipliées.

Les carbures saturés sont représentés comme des carbures à chaînes ouvertes

[aq/cHques) :

Propane CH^-CH^-CH^,

IBulane CII^^-CH'-GH^-GH^.

Ceux qui, comme les précédents, présentent dans leur formule une chaîne

linéaire, sont dits normaux.

Les isoméries sont attribuées aux réactions qui groupent en une seule les

molécules de plusieurs carbures normaux, l'ensemble foi^mant toujours une mo-

lécule de carbure saturé C"H2n+2_

On les représente par des formules comportant des chaînes latérales, c'est-à-

dire par des formules à chaînes arborescentes. Les trois carbures isomères

suivants en fournissent des exemples :

H H H H H

Pentane normal H-G-C-C-C-G-H OU GH^-GH^-GH^-GH^-GH^,
I I L I I

H H H H H
Gn3

Tétraméthylméthane GH^-G-GH^ ou C=(GH3)',

H
'

Éthyldiméthylmtlhane G^lP-G-GH^ OU G2II5-GH=(CH3)2.

GH3

2° Carbures éthylénîques. — Appelés aussi oléfines ou alkylènes, ils renferment

un nombre d'atomes d'hydrogène double de celui des atomes de carbone. Leur

formule générale est C"H2". Ce sont les homologues de Véthylène, C'^H''. On a pro-

posé de désigner chacun d'eux, comme le carbure saturé correspondant, en

remplaçant la désinence [ane] par [ène]. Leur liste est, en quelque sorte, pa-

rallèle à celle des carbures saturés :

Éthylène ou élhène G H',

Propylène ou propène G II
,

Butylène ou butène G'H
,

Amylène ou pentène G''!! , etc.

Des isomères en nombre croissant correspondent aux diverses formules qui

se succèdent dans cette listé à partir du butylène.

Les carbures éthyléniques se représentent par des formules à chaînes ouvertes,

dans lesquelles un atome de carbone échange avec un autre deux valences ou



56 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE II, CHAPITRE I

autrement dit par des formules dans lesquelles une double liaison existe entre

deux atomes de carbone :

Éthylène CH2=CH2,

Propyléne CH^^-CII^CH^,

Butylène CH3-Gn2-CH=CH2, etC.

Quant aux isoméries, on les figure par des procédés analogues à ceux indiqués

pour les carbures saturés :

Butylène normal GH3-GH2-CH=CH2,

Pseudobutylène CH^-CH^CH-CH^,

Isobutylène CH \ p_pTi2

3° Carbures acétyléniques. — Ils renferment 2 atomes d'hydrogène de moins

que le nombre doublé de leurs atomes de carbone, leur formule générale étant

C"H-" -2_ Ils forment ainsi une autre liste parallèle à celles des carbures saturés

et des carbures éthyléniques. On peut les désigner par des noms analogues à

ceux des premiers en remplaçant la désinence [ane] par [inc]. Ils ont été étudiés

en moins grand nombre que les précédents. On les représente par des formules

analogues, dont la caractéristique est rechange de 3 valences entre 2 atomes de

carbone, c'est-à-dire par des formules dans lesquelles 2 carbones sont reliés par

une triple liaison, -C=C- :

Acétylène ou éthine C^Ii^ OU HC=CH,

Allylène ou propine C^H'' OU CII^-CbCH,

Crotonylcne ou butine C'H^ OU CH^-C^G-CH^,

Valérylène ou pentine G-'H^ OU GH='-Gir^-C=G-CH=', etc.

Un autre groupe de carbures de formule générale G"H^"- ^, celui des dioléfines,

se distingue des carbures acétyléniques en ce que ses termes ne réagissent pas

comme le font ceux-ci, sur le protochlorure de cuivre ammoniacal. Formés par

l'union de 2 molécules d'oléfines (carbures éthyléniques), on les représente par

des formules contenant deux fois 2 atomes de carbone unis l'un à l'autre par

une double liaison. On les caractérise par la désinence [diène]. Nous citerons

les suivants comme exemples :

Aliène ou propadiéne C^H* OU GH-^=G=GH'^,

Érythrène ou butadiènc G''1I® OU GH^=GII-GH = GH^,

Pipérylène ou pentadiène C'il^ OU GH^=CII-GH2-GH=GH2, etc.

Les carbures des classes précédentes, que l'on représente par des formules à

chaînes ouvertes, constituent, avec leurs dérivés oxygénés et azotés, l'ensemble

des matières organiques désigné sous le nom de série grasse et aussi sous celui

de séiie aliphatique, parce qu'il contient les substances constitutives des graisses.

Les substances grasses ou aliphatiques ont été nommées aussi dérivés du méthane.

4° Carbures benzéniques. — Ces hydrocarbures renferment 6 atomes d'hydro-

gène de moins que le nombre doublé de leurs atomes de carbone ; ils répondent

à la formule générale C"H2"~*'. Tels sont:

La benzine ou benzène G H",

Le toluène G"H^,

Le xylène G^H^**,

Le cumène G H'"^,

Le cymène G'*'H^ ', etC.

Les carbures benzéniques sont caractérisés dans leurs formules atomiques
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par la présence d'une chaîne fermée, constituée par 6 atomes de carbone

échangeant alternativement 1 et 2 valences :

H CH3 CH3

t i c

H-G G-H H-C C-H H-C C-GIl^
I II I II I 11

H-C G-H H-G G-H H-G C-H
•^ • <^ ^ <^ ^CGC
à li l'i

Benzine G«H«, Toluène G^HS-GH», Xylène G6H»=(GH3^2_

On voit d'après ces formules que les hydrocarbures benzéniques sont des

composés dits carbocycliques ou homocf/cliqiies, leur chaîne étant constituée

d'atomes identiques entre eux (p. 34).

Lensemble des carbures benzéniques et de leurs dérivés constitue la série

aromatique, appelée encore série des dérivés de la benzine.

5° Carbures camphéniques. — Ils renferment 4 atomes d'hydrogène de moins

que le nombre doublé de leurs atomes de carbone; ils correspondent à la for-

mule générale C"H2"-^. Leur type est le camphène C^ORis. On les représente par

des formules dans lesquelles figure une chaîne fermée constituée, comme celle des

carbures benzéniques, par 6 atomes de carbone, avec cette différence qu'une

des doubles liaisons est devenue simple, les atomes de carbone qui la pro-

duisaient étant d'ailleurs saturés chacun par un atome d'hydrogène ou par un

groupement monovalent. Par exemple :

I

G

Dihydrocymène H-G G=H'*

H-C C=H2

G

GH3

Cette notation range les carbures camphéniques paimi les carbures

hydrocycliques ou hydrobenzéniques. Ceux-ci comprennent des carbures dihydroben-

zéniques, des carbures tétrahydrobenzéniques et des carbures hexahydrohenzéniques,

lesquels résultent de la fixation de W^, 2H2 ou 3H2 sur les cai^bures benzéniques.

On remarquera d'ailleurs que tous ces composés sont intermédiaires entre les

carbures de la série grasse et ceux de la série aromatique.

3. Nous bornerons ici nos citations aux classes précédentes. Celles-ci ren-

ferment, non pas tous les carbures importants, mais du moins la plupart de

ceux dont il était nécessaire de signaler dès maintenant l'existence.

§ 3. — Formation des carbures par analyse.

Les carbures d'hydrogène peuvent être formés soit par analyse, soit par syn-

thèse. Par analyse, ils résultent de la décomposition de certains principes orga-

niques plus complexes.

Tantôt la relation entxe le corps primitif et le carbure est régulière.Par exemple,

le gaz des marais, CH^, se forme aux dépens de l'acide acétique, C^H''0^, par simple

séparation de gaz carbonique : cau^Qi _ (^u ' -+- GO^ •
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le gaz oléliant, C-H'', dtîrive de l'alcool, C^H^O, par élimination d'eau:

(::Wo = cHV' + II-O;

l'acétylène, C^H^, dérive du gaz oléfiant, C^H^ par perte d'hydrogène :

G-H'' = C'^H^ + h2; etc.

Tantôt il n'existe aucune relation simple et immédiate entre le corps décom-

posé et les produits plus ou moins nombreux de sa destruction. Par exemple,

l'acide oléique, C^H^'O^, distillé avec un alcali, fournit à la fois du gaz oléfiant,

C^H'', du propylène, C^H", du butylène, CH^, et un grand nombre d'autres car-

bures.

g 4. — Formation des carbures par synthèse.

1. Union des éléments, — Par synthèse, les carbures d'hydrogène résultent

d'abord de l'union des éléments, libres ou naissants; puis de la combinaison

réciproque des premiei's carbures ainsi formés, soit entre eux, soit avec l'hydro-

gène. Ainsi le carbone et l'hydrogène libres forment l'acétylène, C^H- ; le car-

bone et l'hydrogène naissants forment le gaz des marais, CH^ (M. Berthelot).

2. Union des carbures avec l'hydrogène. — L'acétylène, ensuite, s'unit

directement à l'hydrogène, H^, pour former l'éthylène, C^H'' ; ce dernier enfin

s'unit lui-même à l'hydrogène H^, toujours directement, et donne l'éthane, C^W'.

3. Condensation des carbures.— Ce même acétylène libre, étant condensé par

la chaleur, se change en benzine, (C^H^)^ ou CH**.

4. Combinaison des carbures libres.— L'acétylène se combine directement avec

l'éthylène pour constituer un nouveau carbure, l'éthylacétylène, C'H^ :

C^H'^ + C^II» = G''H6.

Il s'unit directement à la benzine, pour constituer le styrolène, C^H^ :

C^ir^ + G«H6 = CHl».

Il s'unit directement au styrolène, pour constituer d'abord Ihydrure de naph-

taline, CJ'^H**', puis la naphtaline, C^H^, par perte d'hydrogène :

G-H'^ + C»!!» = G<»H8 + H2.

Il s'unit directement à la naphtaline, pour constituer l'acénaphtène :

C2h2 4- c'»h8 = G'2ii<o^

et ainsi de suite indéfiniment (M. Berthelot).

5. Carbures polymères. — La benzine, le styrolène, l'hydrure de naphtaline

résultent de l'union successive et directe de plusieurs molécules d'acétylène :

ils renferment les mêmes éléments, dans la même proportion, mais avec

des condensations différentes: ils sont donc des polymères de l'acétylène

(voy. p. 37).

Chaque fois qu'une nouvelle molécule d'acétylène entre ainsi en combi-

naison, il se dégage en moyenne + 54 Calories. La polymérisation des car-

bures a lieu avec dégagement de chaleur parce qu'elle représente une véritable

combinaison de plusieurs molécules identiques entre elles (M. Berthelot). Dans

certains cas, elle est provoquée par la présence d'un corps auxiliaire ; l'acide

sulfurique, par exemple, dans son action sur l'amylène, change celui-ci en

diamylène. Mais alors la transformation du monomère en polymère est pré-

cédée par la formation d'une combinaison du carbure primitif avec le corps

auxiliaire, combinaison accompagnée d'un certain dégagement de chaleur
;

cette combinaison se dédouble ensuite en régénérant le corps auxiliaire et le
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polymère, avec un nouveau dégagement de chaleur ; le tout tendant vers la

transformation qui dégage la plus grande quantité de chaleur possible.

Les carbures polymérisés sont, en général, plus stables que leurs générateurs.

Ceci s'explique en raison de la chaleur dégagée pendant la transformation,

soit 163 Calories pour la formation de la benzine gazeuse : or les corps sont

d'ordinaire d'autant plus stables qu'ils ont perdu une dose d'énergie plus

considérable (M. Berthelot).

6. Combinaison des gabbures naissants. — On peut aussi réunir les carbures

dans les conditions de l'état naissant. Par exemple, le formène naissant et la

benzine naissante engendrent le toluène, C'H^, avec perte d'hydrogène :

CM^ + Cir* = (^«n^-CIl^' + H^;

le formène naissant et le toluène naissant engendrent le xylène, C^'H'**, encore

avec perte d'hydrogène :

CH» + C^'H~'-CH3 = cn:*-G''H''-r:H3 4- H2.

En général, tous les termes d'une série homologue peuvent être ainsi formés

par l'union successive du formène naissant avec le premier terme de la série.

go. — Ordre adopté.

Sans nous arrêter davantage à ces notions générales, nous développerons main-

tenant l'histoire particulière des carbures d'hydrogène. A cet effet, nous étudie-

rons d'abord avec détails les trois carbures fondamentaux, qui servent de types

aux carbures acétyléniques, éthyléniques et forméniques, c'est-à-dire l'acéty-

lène, l'éthylène et le formène; nous donnerons par là des notions générales,,

utiles pour envisager nettement l'ensemble des caractères de la fonction chi-

mique elle-même. Ces connaissances acquises, nous procéderons à l'étude indi-

viduelle des carbures de toutes les classes impoi'tantes, en les rapprochant de

l'histoire, dès lors connue, du carbure qui sert de type à chaque classe.

Nous commencerons par le protohydrure de carbone ou acétylène.
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CHAPITRE II

PROTOHYDRURE DE CARBONE OU ACÉTYLÈNE

C^H^ H-GhC-H.

g 1". — Historique.

L'acétylène est le plus simple et le plus stable des carbures d'hydrogène.

Produit par la combinaison directe de ses éléments, il sert à former tous les

autres carbures : c'est donc le plus important. Il a été découvert par Davy, mais

son étude est due principalement à M. Berthelot. Ce savant en a réalisé la

synthèse : il a établi la formation universelle de Tacétylène sous l'influence de

la chaleur, de la combustion incomplète et de l'électricité, mise en œuvre sous

diverses formes; il a reconnu que l'acétylène est formé depuis ses éléments

avec une absorption de chaleur considérable, ce qui le rend explosif et lui

fournit une réserve d'énergie en vertu de laquelle il joue le rôle d'un radical

composé. Il a établi les relations de l'acétylène avec de nombreuses substances

organiques, qu'il a produites synthétiquement en parlant de ce carbure ; nous

citerons : parmi les carbures d'hydrogène, l'éthylène, le formène, l'hydrure

d'éthylène, la benzine, le styrolène, la naphtaline, l'acénaphtène, l'anthracène

et les carbures pyrogénés en général
;
parmi les corps oxygénés, les acides

acétique, glycolique et oxalique; parmi les corps azotés, l'acide cyanhydrique.

i § 2. — Synthèse de l'acétylène.

1. L'acétylène est engendré par l'union directe du carbone et de l'hydrogène :

2G + II=^= C2il2.

C'est jusqu'ici le seul carbure d'hydrogène qui puisse être ainsi obtenu. La

combinaison de ses éléments, sous l'influence de l'arc électrique, a été décrite

antérieurement (p. 7).

2. On peut aussi former l'acétylène avec les divers gaz carbonés exempts

d'hydrogène, tels que l'oxyde de carbone, la vapeur de sulfure de carbone ou le

cyanogène ; on fait passer une série d'étincelles électriques dans ces gaz, préala-

blement mélangés d'hydrogène, et placés dans l'appareil représenté par la

figure 4 (p. 8). L'expérience est particulièrement brillante avec le cyanogène :

C-Az'-^ + 11^ = C^n^ + 2Az.

3. L'acétylène résulte encore de l'action de l'eau sur certains carbures ou

acétylures métalliques, le carbure de sodium, C=*Na=* (M. Berthelot}, le carbure de

calcium, C^Ca (Wœhler), ou le carbure de baryum, C=^Ba (M. Maquenne) :

C-Ca + 211^0 = C-H=^ + Ca (011)2.

4. Dans ces diverses circonstances, on constate la production de l'acétylène

au moyen d'une solution ammoniacale de chlorure cuivreux, après avoir enlevé,

s'il y a lieu, les gaz absorbables par la potasse. Il se forme un précipité rouge et

caractéristique d'acétylure cuivreux.
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g 3. — Formations régulières de l'acétylène par analyse.

1. L'acétylène prend naissance dans une foule de circonstances par l'analyse

des matières organiques. Citons d"abord les réactions dans lesquelles il existe

une relation régulière entre la formule de l'acétylène et celle des corps qui

l'engendrent, par exemple les hydrures de carbone plus riches en hydrogène.

2. Telle est la production de l'acétylène au moyen du fonnène :

2CH'' = G-H2+ 311^.

1° On la réalise en dirigeant le formène à travers un tube de porcelaine rouge

de feu ; le gaz précipite ensuite la solution ammoniacale de chlorure cuivreux.

2° On réussit mieux encore en soumettant le formène aux étincelles élec-

triques (lîg. 21). Le formène est amené en FES
;
puis il arrive dans un vase

ovoïde traversé, suivant son grand axe, par deux tiges de métal, T et T', entre

lesquelles une bobine B fait éclater des étincelles ; le réactif cuivreux, placé

en R, est précipité par le gaz sortant de l'appareil.

En opérant avec l'appareil l'eprésenlé dans la figure 4 (p. 8), et en absorbant

de temps en temps l'acétylène produit, on transforme en acétylène jusqu'à

90 pour 100 du formène.

FiG. 21. — Transformation du formène en acétylène par létincelle électrique.

3" En enflammant le formène dans une éprouvette tenue presque horizontale

et contenant un peu de chlorure cuivreux ammoniacal, le composé rouge appa-

raît (p. 63, flg. 23).

4» Enfin, on peut ôter à l'avance l'hydrogène que le formène contient de plus

que l'acétylène; on traite le formène par le chlore, qui fournit un dérivé tri-

chloré, le chloroforme, CHCP :

011'* + 6G1 = CHCP + 3HC1,
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puis on enlève le chlore à sou toui' au moyen d'un métal, en dirigeant, par

exemple, la vapeur du chloroforme sur du cuivre chauffé au rouge (M. Berthelot) :

2GHC1-"' + 3Cu2 = C2h2 + 3Cu2ci2.

En produisant de même le dérivé tribromé, le bromoforme, CHBi'3, celui-ci,

chauffé doucement avec le couple zinc-cuivre humide, dégage régulièrement de

l'acétylène (M. Cazeneuve).

La transformation du méthane, CH^, en acétylène, (CH)^ ou G^H^, représente

une condensation moléculaire, puisque 1 litre d'acétylène renferme autant de

carbone que 2 litres de méthane. Les méthodes avec lesquelles on la réalise

sont d'une application générale en chimie organique.

3. On peut former l'acétylène plus régulièrement encore, au moyen de Véthane,

CHV', ou de Véthylène, C^H''. Il sutiit d'ôter à ces hydrocarbures les deux tiers

ou la moitié de l'hydrogène qu'ils renferment. On y parvient : ^» par l'action de

la chaleur rouge ;
2" par l'action de l'étincelle électrique ;

3° par la combustion

incomplète. Toutes ces réactions se réalisent ainsi qu'il vient d'être dit pour le

formène, mais avec une production plus considérable d'acétylène.

On peut encore combiner directement l'éthylène au brome, ce qui donne le

bromure cVéthylène, C=*H'Br-. Ce dernier, traité à chaud par une solution alcoo-

lique de potasse, produit d'abord de Véthtjlènc brome, C^^H^Br, auquel la potasse

enlève ensuite les éléments de l'acide bromhydrique pour mettre en liberté

l'acétylène (Sawitsch) :

C2ii''Br2 + ROH = C^^II^Br + KBr + H-^0
;

C^Il^Br + KOH = C-II- + KBr + H^O.

L'éthane pouvant être transformé en éthylène {voir éthane et éthylène), ce car-

bure est susceptible d'être changé en acétylène par la réaction précédente.

g 4. — Conditions universelles de la formation de l'acétylène.

1. L'acétylène peut se former encore aux dépens de presque tous les compo-

sés organiques :

1° Par Vaction de la chaleur rouge sur l'alcool, l'éther, l'aldéhyde, l'esprit-de-

bois, l'amylène, les corps gras et la plupart des corps organiques. La pi'oduction

de l'acétylène est surtout considérable avec les dérivés de l'éthylène. C'est en

vertu de cette réaction générale que l'acétylène fait partie du gaz de l'éclairage,

mélange de divers corps gazeux, obtenu dans la distillation sèche de la houille.

Pour y constater la présence de l'acétylène, on remplit d'abord un flacon de

gaz d'éclairage, à sec et par déplacement d'air; on y verse ensuite 2 ou 3 centi-

mètres cubes de solution ammoniacale de protochlorure de cuivre; l'acétylure

cuivreux se manifeste aussitôt, avec sa belle couleur rouge.

20 Par Vaction de l'étincelle électrique, sur les gaz et vapeurs organiques. Cette

action a déjà été signalée avec le formène. Elle est si nette, qu'elle permet de

reconnaître quelques millièmes d'une vapeur organique mélangée avec de l'hy-

drogène
;

3° Sous l'influence de Veffluve ou décharge obscure et sans étincelle (fig. 22) ;

4" Par la combustion incomplète de tous les composés organiques. Versons, par

exemple, quelques gouttes d'éther dans une grande éprouvette ; ajoutons 2 ou

3 centimètres cubes de chlorure cuivreux ammoniacal, et enflammons la vapeur
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(fig. 23). Cela fait, inclinons réprouvette presque horizontalement et faisons-la

tourner lentement entre les doigts ; nous verrons aussitôt sa surface intérieure

se tapisser d'acétylure cuivreux.

La même expérience réussit avec Tamylène, avec les pétroles très volatils, et,

généralement, avec tous les gaz ou composés suffi-

samment volatils.

Dans toute combustion incomplète, dans toute

flamme émettant du noir de fumée, il y a production

d'acétylène. Si l'on observe que l'éclairage par une

flamme est dû à la présence dans cette flamme d'une

certaine proportion de charbon suspendu, et que

celui-ci ne subsiste que dans les parties de la flamme

où s'opère une combustion incomplète, on com-

FiG. 22. — Appareil de M. Berthelot

pour la décharge obscure.

Fig. 23. — Formation de Tacétylène

par combuslion incomplète.

' prendra toute l'importance de la production de l'acétylène dans les conditions

qui viennent d'être décrites.

2. La production de l'acétylène par combustion incomplète peut avoir lieu sans

le concours de la chaleur : par exemple, ce cai'bure apparaît au pôle positif dans

lélectrolyse de certains sels organiques, et, en particulier, dans l'électrolyse

des sels alcalins de deux acides isomères, l'acide maléique et l'acide fumarique :

C-H^ (C02H)2 = C^H^ + 2C0- + Jt"^^
pôle -{- pôle —

g 3. — Préparation et propriétés.

1. Prépar.\tiox. — ^° Les combustions incomplètes étant une source relative-

ment abondante d'acétylène, on peut extraire celui-ci de leurs produits gazeux

en l'absorbant par le protochlorure de cuivre ammoniacal et décomposant

ensuite, par l'acide chlorhydrique, l'acétylure cuivreux obtenu.

La combustion incomplète du gaz d'éclairage dans une lampe à flamme ren-

versée (jet d'air enflammé dans une atmosphère de gaz combustible) donne un
gaz riche en acétylène et non mélangé d'oxygène en excès qui détruirait le

réactif (M. Jungfleisch). Elle a constitué, jusqu'à ces derniers temps, la meilleure

préparation de l'acétylène.
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Dans le verre V de cette lampe B (fîg. 24), un jet d'air pénètre suivant l'axe

dans le gaz combustible amené en C ; les produits gazeux, résultant de la combus-
tion opérée au contact des deux gaz, sont aspirés par une trompe à grand débit

en MRR'FLA; l'eau formée se condense en RR'; Facétylure se précipite dans

le réactif placé en L. Avec un réglage

convenable, le rendement en acéty-

lui^e est élevé; il l'est plus encore

quand on brûle dans le même appa-

reil de l'hydrogène chargé de vapeur

d'éther.

L'acétylure cuivreux ayant été

lavé par décantation, on l'introduit,

humide, dans une fiole, avec la

moitié de son volume d'acide chlor-

hydrique ordinaire. On fait bouillir:

FiG. 24. — Appareil de M. Jungfleisch, pour la préparation de l'acétylène.

l'acétylène se dégage ; il est recueilli sur le mercure, après avoir été lavé à la

potasse.

2° M. Moissan ayant montré qu'au four électrique la chaux est réduite par le

charbon en donnant l'acétylure de calcium, C-Ca, et l'industrie produisant aujour-

d'hui cet acétylure {carbure de calcium), celui-ci constitue la matière première la

plus avantageuse pour produire l'acétylène : il fournit ce gaz au simple contact de

l'eaTi (voy. p. 60). Il suffit dès lors de placer de l'acétylure'de calcium concassé dans

un appareil analogue à ceux usités pour préparer l'hydrogène et d'introduire de

l'eau dans le même appareil, pour que celui-ci fournisse de l'acétylène. On re-

cueille le gaz sur le mercure après l'avoir desséché sur la potasse caustique solide.

L'industrie prépare aujourd'hui l'acétylène, employé pour l'éclairage, en se

servant de celte décomposition du carbure de calcium par l'eau.

2. Propriétés. — C'est un. gaz incolore, doué d'une odeur alliacée, rendue

désagréable par le mélange de produits étrangers. 11 est soluble dans environ

son volume d'eau, plus soluble dans l'alcool et dans les autres liquides orga-

niques. Il est liquéfié à la température de + i° par une pression de 48 atmo-

sphères, et à la température de + 18° par une pression de 83 atmosphères

(M. Cailletet). Sa température critique est -f- 37°, et sa pression critique 68 atmo-

sphères. Il brûle avec une flamme éclairante et un abondant dépôt de noir de



PROTOHYDKLRE DE CARBONE OU ACÉTYLÈNE 65

fumée. Sa densité est égale à 13 fois celle de Tliydrogène, c'est-à-dire qu'elle est

exprimée par le nombre 0,91, conformément à la formule C^H'^. Sa formation,

par la combinaison du carbone solide et de l'hydrogène gazeux, s'effectue en

absorbant o8 Calories (M. Berthelot). Ce nombre se déduit de la chaleur de

combustion de l'acétylène, soit + 316 Calories. L'acétylène est donc endo-

thermique; en vase clos, il détone sous l'action d'une amorce au fulminate de

mercure, en donnant du carbone et de l'hydrogène, et en développant une

quantité de chaleur susceptible d'élever la température à 2750» environ. A partir

de la pression de 2 atmosphères, le contact d'un corps incandescent provoque

sa décomposition explosive. L'acétylène liquide se détruit plus facilement encore

dans les mêmes conditions ; sa force explosive est voisine de celle du coton-

poudre (MM. Berthelot et Vieille).

3. Composition'. — La composition de ce gaz s'établit par l'analyse eudiomé-

trique: 1 volume d'acétylène exige, pourbrùler entièrement, 2 volumes l/2d'oxy-

gène, et donne naissance à 2 volumes de gaz carbonique et à 1 volume de vapeur

d'eau :

C^H^ + 0' = 2C02 + HV).
2v. ôv. 4v. Jv.

Cette combustion est accompagnée par une explosion violente qu'explique la

nature endothermique du carbure.

g 6 . — Action de l'hydrogène.

1. L'hydrogène produit, avec l'acétylène, trois composés rl'éthylène, l'hydrure

d'éthylène ou éthane et le formène ou méthane.

L'éthylène est formé à volumes gazeux égaux, avec condensation de moitié et

dégagement de 43,3 Calories :

c2ii2 _f. i|2 ^ c^H' ou H-fec-n + 2H = n2=c=c=n2.
2 V. 2 V. 2 V.

L'éthane est formé par 2 volumes d'hydrogène et 1 volume d'acétylène, avec

condensation de deux tiers et dégagement de 81,4 Calories :

C^H^ + 4H = C^H^ ou H-C=C-II + 4H = H=»=C-C=H3.
2v. 4 t. 2v.

Par ces deux combinaisons on atteint progressivement la limite de saturation

de l'acétylène, sans changer la condensation du carbone, l'éthane étant le car-

bure saturé d'hydrogène parmi ceux renfermant 2 atomes de carbone.

On peut aller plus loin cependant, à la condition de dédoubler la molécule, ce

qui fournit la limite extrême de l'hydrogénation. C'est ainsi que l'on obtient le

troisième composé, le méthane, produit par 3 volumes d'hydrogène et 1 volume

d'acétylène avec condensation de moitié :

C^II^ + 611 = 2CH'' ou II-C-C-Il + 6H = 2(:hH''.

2t. 6t. 4 t.

Dans cette combinaison extrême il y a un dégagement de chaleur supérieur

aux deux autres, soit 96 Calories.

2. Voici comment on transforme l'acétylène en éthylène:

1** L'hydrogène libre et l'acétylène libre réagissent directement au rouge

sombre; ils se combinent lentement, en formant de l'éthylène, mais la réaction

se complique de divers autres produits, qui résultent de l'aclion de la chaleur

sur l'acétylène lui-même.

BERTHELOT et jusGFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 3
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A

FiG.

2° Oa réussit mieux avec les corps naissants. Par exemple, l'acétylène, mis eu

présence de l'eau et de certains protoxydes, s'empare de l'hydrogène de l'eau,

tandis que l'oxygène de l'eau se porte sur le protoxyde : avec le sulfate de pro-

toxyde de chrome, additionné de chlorhydrate d'ammoniaque et d'ammoniaque,

l'acétylène est d'abord absorbé, puis la liqueur se remplit de fines bulles

d'éthylène, qui se dégagent lentement.

On réalise encore la même combinaison en traitant l'acétylure cuivreux par

le zinc, l'eau et l'ammoniaque ; la dissolution alcaline attaque le zinc avec pro-

duction d'hydrogène, lequel se porte sur l'acétylure cuivreux

pour former l'éthylène.

3. Pour changer l'acétylène en éthane :

1° Il suftlt de chauffer au rouge sombre, dans une cloche

courbe, l'hydrogène libre avec l'éthylène libre, dérivé lui-

même de l'acétylène ; les deux gaz se combinent peu à peu,,

avec formation d'éthane. La réaction peut porter sur la moitié

de l'éthylène ; elle est limitée par la décomposition inverse

de l'éthane.

2" On peut aussi opérer avec l'hydrogène naissant, en

partant de l'acétylène. On combine à froid l'acétylène à

l'acide iodhydrique, ce qui fournit un di-iodhydrate d'acéty-

lène, C-H'-P; puis on chauffe ce composé à 280", dans un
tube de verre scellé et très résistant, avec une solution extrê-

mement concentrée d'acide iodhydrique (D = 2).

La figure 2S indique la forme des tubes employés dans ce

genre d'expériences. Le tube AB est fermé à la lampe en A
;

il est ensuite garni des réactifs solides, puis étranglé en E ;.

après avoir été garni de liquide, il est enfin scellé à la lampe-

dans la partie eiiilée E. On enferme ces tubes dans des étuis

de fer, à fermeture vissée (fig. 26), que Ton dispose eux-

mêmes dans un bain d'huile maintenu à température fixe

(fig. 27).

A 280°, l'acide iodhydrique tend à se résoudre en iode et

hydrogène, c'est-à-dire qu'il fournit de l'hydrogène naissant;

il attaque ainsi tous les composés organiques et les transforme

en carbures saturés. Le di-iodhydrate d'acétylène, en particulier, est changé en

éthane :

C-II''1- + 2III = C-H6 + 4L
3" Le bromure d'éthylène, C^H-'Or^, qui dérive directement de l'éthylène et

indirectement de l'acétylène, donne de même de l'éthane par l'action de l'acide

iodhydrique à 280°.

4. Le troisième terme, le formène, s'obtient en faisant agir au rouge l'hydro-

gène libre, en excès, sur l'acétylène. Le formène donnant de l'acétylène par sa

décomposition à la même température (p. 61), la réaction est limitée ; il se pro-

duit entre les deux réactions contraires un équilibre, en vertu duquel les

quatre hydrures de carbone fondamentaux coexistent ou prennent naissance,

toutes les fois que l'un quelconque est chauffé au rouge avec de l'hydrogène.

23. — Tubes
scellés.
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g 7. — Action de l'oxygène.

1. L'oxygène agit sur l'acétylène directement ou à l'état naissant. Directe-

ment et au rouge, il le change en eau et gaz carbonique (p. 65). Si la proportion

d'oxygène est insuffisante, il se produit un dépôt de charbon.

La combustion de l'acétylène à l'air, dans des conditions appropriées, s'effec-

tue avec une llamme très brillante, utilisée pour l'éclairage.

2. Dès la température ordinaire, l'acétylène et l'oxygène de l'air, en présence

FiG. 26. — Étuis pour
tubes scellés.

FiG. 27. Eaia d'huile de M. Berthelot.

d'une solution alcaline, réagissent très lentement, avec fixation des éléments de

l'eau et production d'acide acétique, lequel demeure uni à l'alcali :

C2h2 + + H'^0 = c2h''02.

L'action dégage + 106,6 Calories en formant lacide acétique dissous, et

+ 114 Calories en formant de l'acétate de potasse.
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3. L'oxygène naissant agit beaucoup plus rapidement. La nature des produits

qu'il fournit varie avec l'agent oxydant employé.

Avec le permanganate de potasse alcalin (voy. p. 8), l'acétylène se combine

à 2 fois son volume d'oxygène et forme Vacide oxalique, en dégageant 253 Calories :

C^H^ + 40 = C^n^O''.

Avec une solution étendue d'acide chromique, l'acétylène est oxydé progressi-

vement en donnant de Vacide acétique par la réaction formulée plus haut.

Avec l'acide chromique encore, mais en solution concentrée, l'action est vio-

lente, immédiate et dégage beaucoup de chaleur; elle donne naissance à de

Vacide formique et à du gaz carbonique, en développant 254 Calories; puis l'acide

formique lui-même est oxydé, pour la plus grande partie, en produisant du gaz

carbonique et de l'eau :

C^H^ + 40 = GH^O^ + C02;

C2h2 4-oO= II^O +2 00^.

g 8. — Action du soufre.

Lorsqu'on dirige un courant d'acétylène dans le soufre en ébullition, il se

produit une réaction complexe qui donne naissance à du charbon, à de l'hydro-

gène sulfuré et à du sulfure de carbone, ainsi qu'à un liquide très mobile et

sulfuré, le thiophène, C^H^S (M. V. Meyer). Ce dérivé résulte de l'union de 1 atome

de soufre avec 2 molécules d'acétylène :

rn=rii
2C2h2 + s = C''n''S ou 2IIC=GH + s = \

' ^S.
CH-GII ^

Sa formation est accompagnée d'un dégagement de + 45 Calories.

Le thiophène bout à 84°, est insoluble dans l'eau, et a pour densité 1,062 à 23°.

Il existe dans le goudron de houille.

g 9. — Action de l'azote.

Sous l'influence de l'étincelle électrique, l'azote s'unit directement à l'acéty-

lène, à volumes gazeux égaux et sans condensation, pour constituer Vacide

cyanhydrique :

G^H^ + Az2 = 2GAzH.

On fait passer pendant quelque temps une série de fortes étincelles électriques

(fig. 4, p. 8) dans le mélange des deux gaz, dilué avec 3 à 4 fois son volume

d'hydrogène, afin d'empêcher la précipitation du carbone. Le gaz acquiert une

forte odeur d'amandes amères ; on l'agite avec un peu de potasse, on verse dans

la liqueur une goutte d'un mélange de sulfates ferreux et ferrique, puis on

l'acidulé avec précaution par l'acide chlorhydrique ; le bleu de Prusse qui se

manifeste aussitôt dénonce la formation de l'acide cyanhydrique.

Tout gaz ou vapeur organique, se changeant en acétylène par l'étincelle

(p. 62), l'acide cyanhydrique peut être formé au moyen de l'azote pur et d'un

composé hydrocarboné quelconque, soumis à une série d'étincelles électriques.

g 10. — Action des éléments halogènes.

i. Chlore. — Le chlore forme avec l'acétylène deux chlorures, C^H^CP et

C^H^CH, suivant les mêmes rapports de volumes que les deux hydrures.

Le mélange des deux gaz ne réagit pas directement dans l'obscurité absolue ;
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SOUS rinfluence de la lumière diffuse, il fait en général explosion, avec dépôt de

charbon, formation d'acide chlorhydrique et dégagement de 95 Calories:

C-H- + G1- = 2G + 2HC1.

Quelquefois, cependant, les deux gaz se combinent peu à peu et tranquille-

ment, en formant le protochlorure d'acétylène, C-H^Cl^.

L'action directe étant inconstante et dangereuse, il est préférable de prendre

un intermédiaire, le perchlorure d'antimoine (MM. Berthelot et Jungfleisch).

Ce réactif légèrement chauffé absorbe l'acétylène, en formant un composé

cristallisable, C'^H^jSbCP, qui, distillé, donne le protochlorurè d'acétylène et du

protochlorure d'antimoine :

c2H2,SbCF' = G^H^Cl^ -f SbCl^.

Distillés en présence d'un excès de perchlorure d'antimoine, les mêmes cris-

taux fournissent le perchlorure d'acétylène, C^H^CF :

C'^H2,SbCl5 + SbClS = C^H-Cl'' + 2SbCl3.

2. Protochlorure d'acétylène, C-H^Cl^ ou C1HC=CHC1. — Ce composé, dit

aussi éthylène dichloré symétrique (voy. p. 81), est un liquide mobile et éthéié,

neutre, insoluble dans l'eau, plus dense que cette substance, soluble dans

l'alcool et dans l'éther. Il bout à 35°.

Chauffé à 360°, dans un tube scellé, il se décompose lentement en charbon et

acide chlorhydrique, ce qui explique la réaction ordinaire du chlore sur l'acéty-

lène. Chauffé à 100» avec la potasse alcoolique, il se transforme en acétate de

potasse :

C2h2ci2 + 3K.0II = C-H^O^i^ + 2KGi + H^O.

3. Perchlorure d'acétylène, C^H^CP ou CPHC-CHCP. — Le perchlorure est un

liquide neutre, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, etc. Il bout

vers 147°. Sa densité à 0° est 1,614.

Chauffé à 300°, il se décompose en acide chlorhydrique et éthylène trichloré,

C^HCP. Vers 360°, une seconde molécule d'hydracide se dégage ; mais l'acétylène

perchloré, C^CP, qui résulte du nouveau dédoublement, se polymérise en même
temps qu'il prend naissance et donne la benzine perchlorée, (C^Cl-)' ou C*C1*.

Sous l'influence de la potasse alcoolique, le perchlorure d'acétylène engendre

d'abord Véthylène trichloré, C^HCP, qui se change ensuite en sel de Vacide

glycolique, C^H^QS ou OH-CHS-CO^H :

G^H-Gl'* + 5K0H = C^H^O^K + 4KG1 + 2H'^0.

4. Le chlore, agissant sur le perchlorure d'acétylène, remplace l'hydrogène

et forme un chlorure de carbone, le chlorure d'éthylène perchloré, C^Cl** ou

CPC-CCl^, substance cristallisée, douée d'une odeur camphrée, bouillant vers

188° (p. 80). Ce nouveau corps traité par la potasse aqueuse à 200°, ou par la

potasse alcoolique à 100°, fournit le sel de potasse de Vacide oxalique:

C^Gl» + 8K0n = G^O'K^ + 6KGI + iH^O.

Il résulte de ces faits que les dérivés chlorés de l'acétylène peuvent servir

d'intermédiaires réguliers pour oxyder ce carbure d'hydrogène. Les réactions

de ce genre sont générales dans l'étude des principes organiques.

5. Brome. — Le brome et l'acétylène forment deux bromures, tous deux

liquides, l'un engendré à volumes gazeux égaux, C^H^Br^ ou BrHC=CHBr, l'autre

produit avec un volume double de vapeur de brome, C^H^Br' ou Br^HC-CHBr^.

Ces composés se produisent dès la température ordinaire ; on obtient l'un ou



70 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE II, CHAPITRE H

l'autre, suivant les proportions relatives et l'intensité de la lumière. Il arrive

parfois que le brome et l'acétylène demeurent quelque temps en contact sans

réagir, puis l'action a lieu tout d'un coup.

6. Iode. — L'iode se combine lentement à 100° avec l'acétylène, en formant

un bel iodure, C^H^I^ ou IHC^CHI, cristallisé en longues aiguilles incolores,

flexibles et sublimables, qu'on appelle ^a.ïîois éthylène di-iodé symétrique.

Par l'action d'une solution éthérée d'iode sur l'acétylure d'argent, on obtient

Vacétylène di-iodé, CH'^ ou IC=CI, en cristaux jaunes, fusibles à 78° en se décom-

posant. L'acétylène di-iodé, traité par l'iode dans une solution sulfocarbonique,

se combine à 21 pour former un iodure de carbone, C^I', identique à Véthylène

période (voy. ce mot).

g 11. — Combinaisons métalliques.

1. L'acétylène forme avec les métaux des composés nombreux et remarquables.

Les uns, engendrés par les métaux alcalins ou alcalino-terreux, résultent de la

substitution de ces métaux à l'hydrogène ; ce sont des acétylures proprement dits.

Tels sont Vacétylure monosodique, C^HNa ou H-C=C-Na, et Vacétylure disodique,

C^Na^ ou Na-C=C-Na ; tels sont encore Vacétylure de baryum, C2=Ba ou m ^ Ba,

et Vacétylure de calcium, C2=Ca ou iii ^ Ca.

Les autres dérivent des métaux proprement dits, par substitution du métal à

l'hydrogène et addition simultanée d'éléments propres à former un oxyde mé-

tallique, un chlorure, un bromure, un iodure, un sel, etc. Ce sont véritablement

les oxydes et les sels de certains radicaux métalliques composés, qui déi^ivent

de l'acétylène :

Oxyde d'argentacétyle ' (G''*HAg^)-OH,

Chlorure - {CHlkg^yCA,

Sulfate - (C2HAg2)=*=SO^

Oxyde de cuprosacélyîc (G^IiGu^)-OH,

Chlorure — (C2HGu=*)-C1,

Bromure - (G2nGu=^)-Br,

Iodure - (G2HGu2)-L

2. Les acétylures de potassium et de sodium se préparent par l'action directe

des métaux alcalins sur l'acétylène. Par exemple, quand on chauffe douce-

ment le potassium avec l'acétylène dans une cloche courbe (fig. 28), le métal

prend feu, déplace l'hydrogène et forme un acétylure ; celui-ci, d'abord charbon-

neux, acquiert à une plus haute température une apparence bronzée. Les acé-

tylures alcalins se forment aussi dans la réaction des métaux alcalins sur le

gaz carbonique, sur les carbonates et sur l'oxyde de car})one. L'eau les décom-

pose violemment, en reproduisant de l'acétylène.

Vacétylure de baryum, C'^Ba, s'obtient en faisant agir au rouge un mélange

de magnésium et de charbon sur le carbonate de baryte (M. Maquenne) ; il se

prépare également en réduisant la baryte par le charbon en excès, à la tempé-

rature élevée du four électrique (M. Moissan),

L'acétylure de calcium, C^Ca, ou carbure de calcium, est produit indus-

triellement en chauffant au four électrique un mélange de chaux et de charbon
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{M. Moissan). Il constitue une masse cristalline, lamelleuse, que Teau détruit

rapidement en donnant de lacétylène et de l'hydrate de chaux :

C^Ca + 211^0 = CMl^ + Ca(0H)2.

3. Voxydede cttprosacétyle est une poudre rouge brunâtre, formée dans la réac-

tion de l'acétylène sur le chlorure cuivreux ammoniacal, lorsqu'on lave à plu-

sieurs reprises le précipité avec l'ammoniaque:

Cu2=ci2 + 2AzH3 + H2o + H-C=C-H = H-feG-Cu^-OH + 2AzH^CI.

Il est décomposé par l'acide chlorhydrique en régénérant de l'acétylène et du

•chlorure cuivreux:

C^H-Gu^-OH + 2HC1 = C^H^ + Cu2=Cl2 + H^O.

Le précipité produit tout d'abord par l'acétylène dans le réactif cuivreux,

précipité que nous avons si souvent employé pour caractériser l'acétylène, et

•désigné sous le nom abrégé

d'acétylure cuivreux, est un CT"^"^^
oxychlorure de cuprosacétyle. ^^^^^^^
L'ammoniaque en excès en ^J^^L^ \^\
•élimine le chlore et l'amène /'''Êm^^ ^^^^
•à l'état d'oxyde, ou plus exac- ^^,«i;||[iP>^^ ^Sj^jIM '~~^

tement d'hydrate de cet oxyde. .^^^vyp*' ^SÉBm|/

Ce dernier, séché un peu W m^^W
au-dessus de 100", devient \^v^
anhydre. Il détone alors avec Mr
violence sous l'influence du 1 I'

•choc ou d'une température su- g^^^^^^ h^^^~'7l\_

périeure à 120", propriété qu'il ^^^^~:;:^iE%-C
partage avec l'oxychlorure.

"

Sa formation spontanée dans Fio. 28. — .\ction du potassium sur l'acétylène,

les tuyaux de cuivre, destinés

à conduire le gaz de l'éclairage, a occasionné des accidents.

4. Le chlorure de cuprosacétyle se prépare en faisant agir, à l'abri de l'air,

l'acétylène sur le chlorure cuivreux dissous dans le chlorure de potassium. Il se

dépose un sel double, jaune et cristallin. Lavé avec une solution concentrée de

chlorure de potassium, puis avec l'eau pure, ce sel se transforme en un composé

pourpre, le chlorure de cuprosacétyle. L'ammoniaque change celui-ci en oxyde;

l'acide chlorhydrique en régénère l'acétylène, etc.

On prépare de même les autres sels de cuprosacétyle. Ils sont insolubles et

répondent, terme pour terme, aux sels de protoxyde de cuivre.

5. L'argent produit de même les sels d'argentacétyle. On prépare Yoxyde au

moyen de l'acétylène et du nitrate d'argent dissous dans l'ammoniaque; à l'état

sec, c'est un corps blanc, fulminant et d'un maniement dangereux; l'acide chlor-

hydrique en régénère l'acétylène. Le chlorure est un précipité blanc et flocon-

neux, obtenu au moyen de l'acétylène et du chlorure d'argent ammoniacal. Le

bromure et Tiodure sont semblables.

6. Il existe encore un oxijdc d'aurosacétyle, dérivé des protosels d'or, un oxyde

de mercuracétyle, etc., tous corps explosibles et analogues, comme les précé-

dents, aux amiduies métalliques.
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g 12. — Action des hydracides.

Parmi les réactions de l'acétylène sur les corps composés, signalons celles

fournies par les hydracides.

Par exemple, l'acétylène est absorbé peu à peu par une solution aqueuse,

froide et saturée, d'acide iodhydrique ; il se forme, selon la durée de la réaction :

i° Un mono-iodhydrate d'acétylène ou éthylène mono-iodé, C^H-*I ou H^=C=C=HI,

liquide pesant, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'étlier, doué

d'une odeur irritante, bouillant à 62"
;

2° Un di-iodhydrate d'acétylène ou éthane di-iodé asymétrique, C^H2,2HI ou

H3hC-G=HI2, également liquide, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther, d'une

densité égale à 2,7, bouillant à 182° sans décomposition marquée.

Les deux iodhydrates sont formés, l'un à volumes gazeux égaux, l'autre par

un volume double de l'hydracide, précisément comme les combinaisons hydro-

génées de l'acétylène. Bien qu'assez stables, ils régénèrent l'acétylène sous

l'action de la potasse alcoolique bouillante.

g 13. — Hydrates d'acétylène.

1. L'acétylène peut être combiné indirectement avec les éléments de l'eau, à

volumes gazeux égaux, et former un hydrate, C^H-^-OH : on commence par unir

l'acétylène à l'acide sulfurique, puis on décompose par l'eau la combinaison.

L'acide sulfurique monohydralé absorbe lentement l'acétylène, sous l'action

d'une agitation énergique et prolongée. Il se forme un acide acétyhulfuriquc,

C'^H^-SO^H, dont le sel de baryte est neutre, soluble dans l'eau et cristallisable.

Cet acide acétylsulfurique, traité à l'ébullition par 10 à 15 parties d'eau, se

décompose lentement, en régénérant de l'acide sulfurique et en donnant de

Yhydrate d'acétylène, C^H^îO ou C^H^-OH, lequel distille :

C-Il3-S0''II + H^o = G^H^-OII + SO'II^.

En redistillant le liquide condensé, l'hydrate acétylique passe avec les pre-

miers produits ; il surnage en partie sous forme huileuse ; on le sépare complète-

ment de l'eau, par une addition de carbonate de potasse cristallisé.

Il constitue un liquide incolore, mobile, bouillant vers 78°, à odeur forte et

irritante, très soluble dans l'eau. Peu stable, il se résinifie promptement à l'air.

2. Dans certaines conditions analogues, au lieu d'hydrate acétylique, on

obtient des produits plus condensés et formés avec séparation d'eau, tels que

Valdéhyde crotoniqiie, C^'H^O, lequel diffère de l'hydrate d'acétylène par les élé-

ments de l'eau et paraît en dériver par déshydratation :

2C2H''0 — H^O = C'-H^O.

3. Les sels mercuriques (chlorure, bromure, sulfate) s'unissent directement à

l'acétylène en donnant des combinaisons métalliques, analogues à celles dont il

a été parlé ci-dessus. Ces composés mercuriques sont altérables par l'eau ; celle-

ci les détruit complètement à l'ébullition. Dans cette dernière circonstance,

1 molécule d'eau, H^O, se combinant à l'acétylène régénéré, donne de l'aldéhyde

ordinaire, CaH'iO (M. KoutcherofT).



PROTOHYDRLRE DE CARBONE OU ACÉTYLÈNE 73

g 14. — Actions de l'électricité et de la chaleur sur l'acétylène.

Carbures pyrogénés.

1. Malgré Textrême stabilité qu'attestent les conditions presque universelles

de sa formation, l'acétylène est promptemeut altéré par l'étincelle électrique et

par la chaleur.

2. Étincelle klectrique. — L'acétylène, traversé par une série d'étincelles élec-

triques, est aussitôt décomposé, avec formation d'hydrogène et abondant dépôt

de charbon, qui se sépare en longs filaments ; si on ne les rompt par quelques

secousses, ceux-ci fournissent bientôt un passage à l'électricité. La contradic-

tion entre cette décomposition et la synthèse directe de l'acétylène, sens l'in-

lluence de l'arc électrique, n'est qu'apparente. En effet, il est impossible de

détruire complètement l'acétylène par l'étincelle, le charbon et l'hydrogène se

recombinant par une action inverse : bientôt il s'établit un équilibre invariable

entre les deux actions contraires; on a alors un mélange de 7 volumes d'hydro-

gène avec l volume d'acétylène.

3. Chaleur. — L'acétylène, chauffé au rouge blanc, se décompose également

avec dépôt de charbon. Ici, comme avec l'électricité, la décomposition demeure

toujours incomplète, bien que la proportion de l'acétylène qui subsiste soit

moindre. Cette décomposition ne s'opère pas directement; elle s'accompagne de

transformations diverses dont le mécanisme est des plus intéressants. Pour l'étu-

dier dans toute sa netteté, il faut la provoquer à la température la plus basse

possible.

A. On y parvient en chauffant l'acétylène au rouge sombre dans une cloche

courbe, sur le mercure (fig. 5, p. 9). Les vapeurs de benzine apparaissent bien-

tôt; elles se condensent à la surface du mercure. On caractérise le produit en

le changeant en aniline et en matière colorante dérivée de l'aniline (voir

Benzine).

La synthèse de la benzine par les éléments est ainsi effectuée en deux opéra-

tions successives : on unit le carbone et l'hydrogène pour constituer l'acéty-

lène, puis on condense l'acétylène pour former la benzine.

5. Synthèse des carbures pyrogé.nés. — Non seulement l'acétylène se condense

sous l'action de la chaleur, c'est-à-dire se combine à lui-même ; mais il peut

aussi contracter des combinaisons directes avec les autres cai'bures d'hydro-

gène. En effet, chauffé au rouge sombre avec les carbures d'hydrogène, il se com-

bine lentement et par voie directe avec un grand nombre de ces composés. Par

exemple, il s'unit avec l'éthylène, à volumes gazeux égaux, pour constituer

Véthylacétylène, C^H^ :

CHï^ + C-H'* = C''H6.

Directement aussi, il se combine à la benzine pour former d'abord le styro-

lène, cm»:

puis Yhydrure de naphtaline, C'^H'** :

C-H2 -f-
CSH» = (:'<'ll'o,

et la naphtaline elle-même, C'^HS, par perte d'hydrogène H"^.

La formation des polymères de l'acétylène est accompagnée d'un dégagement

de -f 54 Calories par molécule d'acétylène condensé.
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L'acétylène se combine encore avec la naphtaline pour constituer l'acé-

naphtène, C'2H<o :

fi^H^ + C'OH» = C'2n<o,

et ainsi de suite. Il se forme par là des carbures de plus en plus condensés.

Chacun de ces carbures réagit à son tour, tant sur l'acétylène que sur les

autres carbures qui en dérivent. Par exemple, la benzine et le styrolène

engendrent Vanthracène, CH'*', toujours par réaction directe :

C6ii6 + c8h8 = G"H"> + 2H2.

La suite indéfinie de ces combinaisons progressives se déroule ainsi, par l'ac-

tion prolongée de la chaleur sur l'acétylène, qui réagit lui-même sur les produits

qu'il a formés d'abord. Le charbon représente le produit final de ces condensa-

tions, celles-ci étant accompagnées le plus souvent par une perte croissante

d'hydrogène.

Les mômes phénomènes président à une multitude de réactions pyrogénées.

Ils fournissent des méthodes générales pour former de toutes pièces les prin-

cipaux carbures renfermant 2 atomes de carbone, ou des multiples de ce

nombre. Quant aux carbures qui renferment \ atome de carbone, tels que le

formène; quant à ceux qui contiennent 3, b, 7, etc., atomes de carbone, c'est-à-

dire des nombres intermédiaires entre les multiples de 2, ces carbures peuvent

-aussi être formés par synthèse pyrogénée à partir de l'acétylène libre ; mais les

mécanismes qui leur donnent naissance sont un peu plus compliqués que les

précédents. Nous les exposerons plus loin.
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CHAPITRE III

DIHYDURE DE CARBONE OU ÉTHYLÈNE

C^H^ H2=C=C=H2.

g 1". — Historique.

L'éthylène ou dihydrure de carbone, autrement dit gaz oléfiant, hydrogène

bicarboné, diméthylène ou [éthène], a été découvert en 1795 par quatre chimistes

hollandais : Deimann, van Troostwyk, Bondt et Lauwerenburgh. De Saussure,

Thénard, Gay-Lussac et Dumas ont fixé ses relations avec l'alcool et les éthers.

Ses substitutions chlorées ont été étudiées par Laurent et V. Regnault, M. Ber-

thelot a fait la synthèse de Téthylène avec l'acétylène et avec le formène; il a

également réalisé la synthèse de l'alcool, au moyen de l'éthylène et de l'eau ; la

synthèse des éthers à hydracides, au moyen de l'éthylène et des hydracides

libres
; la synthèse de l'aldéhyde et de l'acide acétique, au moyen de l'éthylène

libre et de l'oxygène. Wurtz a effectué la synthèse du glycol par l'éthylène.

g 2. — Synlbèse de l'éthylène.

1. L'éthylène se forme par la combinaison de l'hydrogène avec l'acétylène, à

volumes gazeux égaux (voy. p. 65).

2. On peut aussi l'obtenir par la condensation du formène :

2CH' = C-H' + 4H.

Cette condensation a lieu sur une portion du formène libre quand on dirige

ce gaz à travers un tube rouge; elle se produit aussi sur le formène naissant,

<lans toutes les conditions oii ce carbure se développe à une haute température.

Ainsi, par exemple, le formène préparé synthétiquement par la réaction du sul-

fure de carbone et de l'hydrogène sulfuré sur le cuivre (voy. p. 85) renferme

une certaine proportion d'éthylène. Il en est de même du formène obtenu dans

la distillation du formiate de baryte, et pareillement du formène produit au

moyen de l'acétate de soude et des hydrates alcalins.

3. Enfm on obtient synthétiquement l'éthylène quand on fait agir le cuivre à

100° sur un dérivé de substitution di-iodé du formène, sur Viodure de méthylène,

<:H2I2 (Butlerow) :

2CH2l2 + 4Cu = CH2=Cn2 + 2Cu2l2.

g 3. — Formation de l'éthylène par décomposition.

L'éthylène se produit dans la décomposition régulière de divers principes

organiques. Par exemple :

1° L'hydrure d'éthylène ou éthane, C2H'', est décomposé en partie par la cha-

leur rouge, en éthylène et hydrogène (M. Berlhelot) :

CH^-CH» = CII2=CII2 + h2.
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2" L'élher élhyl-chlorhydrique ou éthane monochloré, C^H'^Cl, se décompose de

même, vers 400° à 500", en éthylène et acide chlorhydrique (Thénard) :

cn^-cn^ci = ch2=cii2 + iici.

3» L'action du sodium à 180° sur i'éther éthyl-chlorliydrique chloré ou éthane

(lichloré, C^H'-Cl^, engendre également de l'éthylène mêlé à d'autres produits

(M. Tollens) :

CH^GI-Cn-Cl + 2Na = CH^^GH^ + 2NaCl.

4° Valcool éthylique, C^H^O, peut être séparé en éthylène et eau, soit par la

chaleur rouge, soit et mieux par l'influence de l'acide sulfurique vers 170° (Dei-

mann, van Troostwyk, Bondt et Lauwerenburg) :

C^H^O = C^H'' + H^O.

5° On peut encore enlever au bromure d'éthylène, C^H'Br^, le brome qu'il ren-

ferme, en le chauffant à 275° avec du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potas-

sium, dans un tube scellé (M. Berthelot) :

C^H'-Br^ + 2Ga = C^H* + Gu^Br^.

Le zinc agissant à la température ordinaire sur la solution alcoolique de bro-

mure d'éthylène effectue la même transformation (M. Gladstone).

H° Citons encore l'électrolyse de Vacide succinique, C^H^O'', à l'état de sel de

potasse (Kolbe). L'éthylène se dégage au pôle positif, par suite d'un phénomène

secondaire d'oxydation :

G''H60'' = H^ + (G^H'" + 2G02).

Pôle — Tôle"
'4-"^

7° Enfin l'éthylène prend naissance dans les réactions complexes qui se déve-

loppent lorsqu'un principe organique quelconque, riche en hydrogène, un corps

gras par exemple, est soumis à l'action de la chaleur rouge, ou distillé en pré-

sence d'un alcali. Ainsi s'explique la présence de quelques millièmes d'éthylène

dans le gaz de l'éclairage. .

g 4. — Préparation et propriétés.

1. Préparation. — L'éthylène se prépare par la décomposition de l'alcool

éthylique. A cet effet, on mélange dans une fiole l'alcool absolu avec deux fois

et demie son volume d'acide sulfurique très concentré; on incorpore dans

le liquide une certaine quantité de sable siliceux, ou on l'additionne de pierre

ponce granulée, pour empêcher la masse de se boursoufler, puis on chauffe.

Vers 16o° ou 170°, le mélange dégage en abondance de l'éthylène.

L'alcool, C-H"'-OH, et l'acide sulfurique se combinent d'abord pour former de

Vacide cthyl-sulfinique, C^H^-SO^H, lequel est ensuite décomposé par la chaleur

en produisant l'éthylène et en régénérant l'acide sulfurique :

G2h''-0H + SO'qi^ = C^H^'-SO'H + H^O;

G^IP-SO'H = G^II'' + so'nl

Le gaz est souillé par une grande quantité de vapeur d'éther et de gaz sulfu-

reux, ainsi que par un peu de gaz carbonique et d'oxyde de carbone, etc. On

le purifie en le faisant barboter dans une série de flacons laveurs contenant

successivement de l'eau, de la soude et de l'acide sulfurique concentré. On le

recueille sur l'eau ou sur le mercure.

2. Propriétés. — L'éthylène est un gaz incolore, doué d'une odeur de marée,

lorsqu'il est tout à fait pur ; mais, en général, cette odeur est masquée par celle
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des produits éthérés. Sa densité est égale à 14 fois celle de l'hydrogène, c'est-à-dire

qu'elle est la même que celle de l'azote; rapportée à l'air, elle est égale à 0,97. Il

peut être liquéfié à— 1° par une pression de 42 atmosphères 1/2; liquéfié, il bout

à — lOo», sous la pression normale. Sa température critique est + 9°, 3 ; sa

pression ciùtique 58 atmosphères. L'éthylène liquide, évaporé rapidement dans

le vide, abaisse la température jusque vers — 136° (M. Cailletet). Fortement

refroidi, il cristallise et fond ensuite à — 169°. Il est peu soluble dans l'eau, un
peu plus soluble dans l'alcool et dans les liquides hydrocarbonés.

Il brûle avec une flamme éclairante et un léger dépôt de noir de fumée. Une

molécule d'éthylène, c'est-à-dire 28 grammes, dégage en brûlant 341 Calories :

soit à peu près la même quantité de chaleur que le carbone et l'hydrogène

qu'elle renferme. Pour préciser davantage, nous dirons que la formation de

l'éthylène depuis ses éléments (carbone-diamant et hydrogène] s'effectue en

réalité avec une absorption de chaleur égale à 14,6 Calories, tandis qu'à partir

de l'acétylène elle dégage 43,5 Calories.

3. Composition. — La composition peut être établie par l'analyse eudiomé-

trique : 1 volume d'éthylène exige, pour brûler, 3 volumes d'oxygène; il pro-

duit 2 volumes de gaz carbonique et 2 volumes de vapeur d'eau :

CAl' + 60 = 2C02 -f 2H2o.
2v. 6v. 4v. 4v.

g 5. — Action de la chaleur.

L'action de la chaleur sur l'éthylène a été étudiée avec détail par M. Ber-

thelot. Ses résultats, simples en principe, se compliquent parla succession d'une

série de réactions qui se superposent.

La chaleur rouge, en agissant sur l'éthylène pur, donne lieu d'abord à la sépa-

ration du carbure en hydrogène et acétylène :

Mais les deux produits de la réaction provoquent aussitôt de nouveaux phéno-

mènes, assez compliqués, que l'on peut étudier en opérant dans une cloche

courbe, maintenue au rouge sombre (appareil représenté fig. 5, p. 9).

1° D'un côté, l'hydrogène et l'acétylène purs ayant la propriété inverse de

régénérer l'éthylène, il tend à s'établir entre les trois gaz un équilibre, analogue

à celui qui préside à la dissociation des composés binaires : on conçoit donc que

la décomposition de l'éthylène ne tarderait pas à s'arrêter, si l'acétylène n'éprou-

vait simultanément de nouvelles transformations.

2° Cependant l'hydrogène réagit également sur l'éthylène ; il en transforme

une portion très notable en éthane, C'^'H''. Cette réaction est limitée comme la

précédente, l'éthane se sépai-ant en hydrogène et éthylène.

3° L'éthane ainsi formé ne tarde pas à se décomposer pour la plus grande

partie en acétylène et formène :

2G'-*n« = C^H^ + 2CH^ + H2.

4° L'acétylène éprouve, au fur et à mesure de sa formation, l'action que la

chaleur exerce sur lui quand il est isolé (voy. p. 73) : il se change en benzine,

C«H6, puis en styrolène, C^HS, en naphtaline, C'OH», etc.

5° Enfin l'éthylène réagit à la température rouge sur les carbures qu'il a
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engendrés dans les réactions précédentes. Avec la benzine il forme le styrolène,,

CSH», puis l'anthracène, C'iH'O :

C^H'* + CHl^ = C^lis + 2H,

G^H'' + 2G«FI« = C'''H<» + 6H ;

Avec le styrolène il produit la naphtaline, C'^'HS, carbure qu'il change ensuite-

en acénaphtène, C^^H^^ :

G^IP +C8H8 = C'«1I8+ 411,

G^H'' + G'"H8 = G'^H'" + 211.

Etc., etc.

g 6. — Action de l'hydrogène.

1. L'hydrogène et Téthylène libres, chauffés ensemble au rouge sombre, se-

combinent lentement (M. Berlhelot). La combinaison a lieu à volumes gazeux

égaux; elle donne Vétfiane, C^H^, en dégageant + 38 Calories :

C^H' + Il2 = G^H«.

Cependant la réaction, quelle que soit sa durée, ne devient jamais complète
;

elle est limitée, l'éthane éprouvant, dans les mêmes circonstances, un commen-
cement de décomposition en hydrogène etéthylène libre. Entre les deux actions

inverses il s'établit un équilibre.

2. M. Berthelot a aussi changé l'éthylène en éthanepar l'action de l'hydrogène

naissant que fournit l'acide iodhydriquo. Cet hydracide, mis en présence de

l'éthylène à 100°, s'y combine pour former l'éther éthyliodhydrique, C^H^I;.

puis, vers 280°, un excès d'hydracide libre décompose l'éther et produit l'éthane :

G^H^I + III = G^H" + I2.

Ces réactions successives s'accomplissent toutes deux avec dégagement de

chaleur.

3. Le chlorure, le bromure et l'iodure d'éthylène sont transformés, par le

même réactif et dans les mêmes conditions, en éthane.

4. Nous avons fait observer (p. 6o et p. 68) que les rapports de volumes gazeux

qui président à la combinaison de l'acétylène avec l'hydrogène se retrouvent dans

les combinaisons du même gaz avec divers corps simples ou composés. La même
l'emarque s'applique à l'éthylène : ce carbure s'unit de même et à volumes gazeux

égaux, soit par voie directe, soit par voie indirecte, avec les corps suivants :

L-hydro^ène Gri=^=GH- + H' = GH='-GH=',

Le chlore GII2=GH2 + Cl- ^ GH-Gl-GII^Gl,

Le brome GH^=GH-' + Br- = GH^Br-CH^Br,

L'iode Gll2=GIl2 +1- = GH^I-GH^I,

L'oxygène GII-=Cir^ + < > = GH3-(II-G=0),

Les éléments des hydracides CII-i^GH^ + IICl =("H^-GH-G1,

Les éléments de l'eau GH-^-GH"^ + II^O = GII^-CH'^-OH,

Les oxacides GII2=GH2 + G'H ''0- = GH3-CH--G2h30-,

L'ammoniaque GH2=GH2 + AzII^ r= GH=*-GH2-AzH=^, etc. •

Toutes ces réactions atteignent, dans la plupart des cas, la limite de saturation

de l'éthylène. Elles ont lieu avec dégagement de chaleur.

§ 7. — Action de l'oxygène.

1. L'oxygène libre n'agit sur l'éthylène que vers le rouge ; il se produit alors,,

en présence d'un excès d'oxygène, de l'eau et du gaz carbonique (voy. p. 77).
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Si l'oxygèue fait défaut, on peut obtenir soit du trioxymethytène, C3H**03 ou

{CH^O)^, polymère de l'aldéhyde méthylique (M. Schûtzenberger), soit de l'oxyde

de carbone, soit du charbon et de l'acétylène, etc., suivant la température et

les proportions relatives des corps agissants.

2. On obtient des composés plus voisins de l'éthylène, en faisant réagir sur

l'éthylène libre certains réactifs oxydants, tels que l'acide chromique et le

permanganate de potasse.

L'acide chromique, en solution aqueuse concentrée, n'attaque pas sensible-

ment l'éthylène au-dessous de 100"; mais à 120° la réaction a lieu, avec dégage-

ment de 63,9 Calories et formation d'aldéhyde ordinaire, G^H'O :

dH-^CII^ + = GH=^-GOn.

3. Le permanganate de potasse dissous dans l'eau, mis en contact avec

l'éthylène, se décompose rapidement avec production d'oxalate de potasse et de

peroxyde de manganèse. La formation de Vacide oxalique, C^H^O', a donc lieu

avec l'éthylène comme avec l'acétylène; avec l'éthylène, elle résulte d'une perte

d'hydrogène et d'un gain d'oxygène simultanés:

G^H'' + 30 = G-H^O'' + H^O:

elle dégage 212,4 Calories, l'acide oxalique étant dissous. Une portion de l'acide

oxalique est elle-même oxydée ; elle donne de l'acide formique et du gaz car-

bonique (p. 68).

4. On peut aussi oxyder l'éthylène par voie indirecte, en formant d'abord

l'hydrate d'éthylène, c'est-à-dire l'alcool éthylique, C^H^-OH, puis en oxydant

ce dernier corps; on obtient Yaldéhyde ordinaire, C^H'^O, Vacide acétique,

C^H'-O^, Vacide glycoliqiie, C^H'O-^, etc. On développera ces faits en parlant de

l'alcool.

5. Le soufre bouillant agit sur l'éthylène pour produire du thiophène, C''H'S

(voy. p. 68).

g 8. — Action des corps halogènes.

1. Chlore. — Le chlore et l'éthylène, mélangés dans le rapport de 2 volumes

à 1 volume, jiuis enflammés, brûlent avec une flamme fuligineuse et un abon-

dant dépôt de charbon, en produisant de

l'acide chlorhydrique :

G-H'' + 4G1 = 4nGl + 2 G.

2v. 4v. 8v.

2. Chlorure d'éthylîcne. — L'action est

moins énergique à la tempéiature ordinaire.

Les deux gaz, mélangés sur l'eau à volumes

égaux et placés dans une éprouvette (flg. 29),

se combinent peu à peu sous l'action de la

lumière, en formant un liquide oléagineux,

insoluble dans l'eau, qui ruisselle sur les

parois de l'éprouvette et tombe au fond de

l'eau ; c'est le chlorure d'éthylène ou liqueur

des Hollandais, C2H^C12 :

GH^^GH^ + Gl2 = GH^Gl-GH-Gi.

Ce composé huileux a été découvert, en même temps que l'éthylène lui-même,.

FiG. 29. — Ghlorure d'éthylène.
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par les quatre chimistes hollandais cités plus haut (p. 76); sa formation est l'ori-

gine du nom gaz oléfiant [olcum fit) donné d'abord àl'éthylène.

Le chlorure d'éthylène se prépare plus commodément, en dirigeant le chlor»

mêlé avec un léger excès d'éthylène dans une série de flacons exposés à une

vive lumière. On agite le liquide huileux avec une dissolution de carbonate de

soude, on le sèche sur du chlorure de calcium et on le rectifie.

C'est un liquide pesant, de densité 1,2803 à 0", doué d'une odeur éthérée

assez agréable, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Il bout

à 85°. L'acide sulfurique concentré et la potasse aqueuse ne l'attaquent pas à

la température ordinaire. II ne précipite pas immédiatement le nitrate d'argent,

même lorsque les deux corps sont dissous dans l'alcool; mais, si on le détruit

en l'enflammant, le chlore reparaît aussitôt sous forme d'acide chlorhydrique.

Le chlorure d'éthylène peut être changé par substitution inverse en hydrure

d'éthylène, C^H". Il suffit pour cela de faire agir sur lui l'hydrogène en le chauffant

à 280°, en tube scellé, avec une solution aqueuse d'acide iodhydrique saturée à

froid.

On peut aussi éliminer progressivement le chlore du chloi^ure d'éthylène, sous

forme d'acide chlorhydrique, par l'action de la potasse alcoolique en ébullition;

cela fournit d'abord Yéthylène chloré, C^H^Cl, par élimination de HCl, puis, en

insistant sur l'action du réactif, l'acétylène, C^H^, par élimination de 2 HCl;

les choses se passent ainsi comme avec le bromure d'éthylène (voy. p. 62).

L'élimination du chlore sous forme d'acide chlorhydrique peut encore être

efl'ectuée avec substitution des éléments de l'eau, ce qui fournit le glycol, C^H^O^

(Wurtz), le chlorure d'éthylène étant l'étiier dichlorhydrique du glycol :

cn^ci-cii^ci — 2n(:i + 2h2o = oh-ch^-cii^-oh.

Cette réaction s'accomplit notamment par l'action prolongée à chaud de l'eau

chargée de carbonate de potasse.

3. Chlorures d'éthylène chlorés.— Le chlorure d'éthylène traité par le chlore,

sous l'influence de la lumière solaiie, perd son hydrogène par atomes successifs,

lesquels se trouvent remplacés par un même nombre d'atomes de chlore ; autre-

ment dit, le chlore se substitue progressivement à l'hydrogène (voy. p. 50). Ainsi

se forment les composés suivants :

Chlorure d'éthylène C^H ''Cl^ ou CII^Cl-CH-'Cl

— chloré C^II=*C1=' CH^Cl-CHCl'*

— dichioré.... c-H^ci'' cn^(;i-cci=*

— trichloré.... C^HCl'^ GHCl=^-CCl^

— quadrichloré. C^Cl» GCP-CCI»

Chacune de ces substitutions dégage de 30 à 35 Calories, valeur qui s'applique

aussi lors de la formation des éthylènes chlorés (voir plus loin).

Le chlorure d'éthylène quadrichloré ou chlorure d'éthylène perchloré, appelé

aussi sesquichlorure de carbone ou trichlorure de carbone, s'obtient en faisant

passer de l'éther éthylchlorhydrique, C^H'Cl, mélangé de chlore, sur du noir

animal chauffé vers 330°. Il cristallise dans l'alcool éthéré en grandes tables

rhomboïdales, à odeur camphrée ; il n'est fusible qu'un peu au-dessus de son point

d'ébullition : il fond lorsqu'on le chauffe en vase fei^mé.

Tous ces corps réduits en vapeur occupent le même volume gazeux. Leurs

Point d'ébullition.



Point d'ébullition.
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L'acide iodhydrique, c'est-à-dire l'iiydrogène naissant, le cliange à 275° en

éthane, C-H^.

Le cuivre, en présence de l'eau et de Tiodure de potassium, à 275°, en sépare

le brome, avec reproduction d'éthylène, C-H'.

La potasse alcoolique en élimine progressivement les éléments de l'acide

bromhydrique ; elle forme d'abord Véthylène brome, C^H^Br, liquide pesant qui

bout à 18°, puis l'acétylène, C^H^.

Enfin le bromure d'éthylène, éther dibromhydrique du glycol éthylénique,

chauffé avec l'acétate d'argent, échange les éléments de l'acide bromhydrique

contre ceux de l'acide acétique, en formant l'éther diacétique du glycol

éthylénique, Cm^O^-CAl^-CH^-Cm^O^, transformable par la potasse en glycol,

0H-CH2-GH2-0H (VVurlz):

CH=^Br-CH^Br + 2CHï^()--\g = G^H^O'-CH-'-ClP-C^IlSo^ + 2AgBr:

G^H^O^-CH^-CH^-C-H^O^ + 2K0II = iC^U^O'^-K + OH-CII^-CH^-OH.

6, Iode. — L'iode se combine avec l'éthylène, au même titre que le chlore et

le brome; quoique l'union soit plus diflicile à réaliser, elle a lieu par l'inlluence

du soleil ou d'une douce chaleur ; elle donne naissance à un beau corps, cris-

tallisé en longues aiguilles incolores, de densité 2,07, fusibles à 82°, que la

lumière altère aussitôt ; c'est Viodure (Véthylène, G^H ''P.

Traité par la potasse alcooliciue, ce composé perd Hl et se change en cthylène

mono-iodé ou iodure de vinyle, C^HH ou CH"^=CHI, corps identique au mono-

iodhydrate d'acétylène (voy. p. 72).

Le diiodhydrate d'acétylène (voy. p. 72) est de même identique avec Véthylène

di-iodé, Cmn^ ou GHI=CHL

Véthylène tétra-iodé, G^l' ou Gr-=GP, s'obtient en mélangeant des solutions

sulfocarboniques d'iode et d'acétylène di-iodé, C^P (voy. p. 70), pris en pro-

portions correspondantes. La liqueur évaporée laisse comme résidu l'éthylène

tétra-iodé qu'on purifie par cristallisation dans la benzine ou le toluène

bouillants. Get iodure de carbone constitue des aiguilles jaunes, inodores, fusibles

à 192°, insolubles dans l'eau, altérables à la lumière ; il n'est pas attaqué par

l'acide nitrique fumant; la potasse alcoolique lui enlève de l'iode. Il est anti-

septique ; on l'emploie comme tel à la manière de l'iodoforme, sous le nom
incorrect de di-iodoforme

.

g 9. — Action des acides.

1. L'éthylène se combine aux acides, pour former des composés particuliers,

désignés sous le nom d'éthers éthijliques.

2. Hydracides. — L'éthylène pur s'unit directement avec les hydracides, à

molécules égales, c'est-à-dire à volumes gazeux égaux (M. Berthelot) ; avec

l'acide chlorhydrique, par exemple, il forme Véther éthylchlorhydrique, C-H'^Gl,

en dégageant 38,4 Galories :

C'^H'' -f HCl = C^H'^Gl ou Gir^-ClP + IIGl = GH^-CH^Gl.

L'éthylène forme de même directement Véther éthylbromhydrique, G'^H-'Br, en

dégageant 39,5 Galories.

La synthèse directe de Véther éthyliodhydrique, G"^H^I, est surtout facile à réa-

liser. Il suffit de mettre l'éthylène en contact avec une solution aqueuse d'acide
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iodhydrique, saturée à froid; la combinaison s'effectue, mais avec une extrême

lenteur. Elle est un peu plus rapide à 100°, en opérant dans un ballon scellé à

la lampe. Elle dégage 46, .ï Calories. L'éther éthyliodhydrique, chauffé longtemps

avec un très grand excès d'eau, donne l'acide iodhydrique et l'alcool ordinaire,

fournissant ainsi un premier moyen de tranformation de l'éthylène en alcool:

CHf'-l + Il^O = HI + G-H'-OH.

3. Oxacides.— Lesétherséthyliquesdeshydracides, ainsi obtenus directement,

permettent de préparer les éthers éthyliques des oxacides, c'est-à-dire les

combinaisons des oxacides avec l'éthylène.

A cette fm, on fait réagir l'éther éthyliodhydrique sur un sel de l'acide que l'on

veut combiner à l'alcool. Les sels d'argent sont ceux qui se prêtent le mieux à

de telles réactions. Par exemple, on met l'éther iodhydrique en contact avec

l'acétate d'argent sec : la réaction commence d'elle-même et s'achève au

bain-marie. Elle donne naissance à l'iodure d'argent et à Véther ethy lacétique,

C2H'*-C2H302 :

C^HS-I + C^H^O^Ag = G^H^-C^H^O^ + Agi.

On peut ainsi obtenir, d'une manière générale, les combinaisons de l'éthylène

avec les oxacides.

Ces combinaisons chauffées avec une solution alcaline donnent un sel de

l'oxacide en même temps que l'alcool élhylique :

C^H^-C^H^O^ + ROH = C2h:«0--K + G^H^-OH.

Cette réaction, comme celles qui l'ont précédée, permet de former synthétique-

ment l'alcool au moyen de l'éthylène.

4. Acide sulfurique. — Certains oxacides peuvent s'unir directement à l'éthy-

lène. Tel est le cas, en particulier, de l'acide sulfurique. Cette réaction est l'une

de celles qui ont permis à M. Berthelot de réaliser la synthèse de l'alcool ordi-

naire; elle a donc une grande importance.

L'éthylène et l'acide sulfurique monohydraté, au simple contact à froid, ne

donnent lieu à aucune réaction : le gaz n'éprouve aucune diminution sensible

de volume. Cependant, en prolongeant le contact

de l'éthylène avec l'acide et en faisant intervenir

une agitation violente et extrêmement prolongée,

l'éthylène s'absorbe peu à peu. On doit opérer sur

le mercure, dont la présence paraît exercer une

action mécanique favorable (flg. 30) : on peut ainsi

absorber 1 litre de gaz oléfiant dans 40 grammes
,..,,-. , „^„„ FiG. 30. — Gombmaison de
d acide sulfurique, au moyen de 3000 secousses. réthylène avec l'acide sul-

En ouvrant ensuite le flacon sur la cuve à mercure, furique.

on constate que le gaz a disparu en grande partie.

Ces conditions curieuses de la réaction manifestent une fois de plus la lenteur

avec laquelle entrent en jeu les affinités des corps organiques.

On obtient, en définitive, Vacide éthylsulfurique, C^H-'-SO'H :

G^H» + SO'H^ = cnP-SO'-iL

C'est un éther qui est en même temps acide monobasique
;
pour en obtenir le

sel de baryte, il suffit de diluer la liqueur acide, de la neutraliser par l'hydrate

de baryum et de filtrer ; on obtient une solution du sel de baryum, précipitant par

les sulfates solubles. La solubilité de ce sel atteste que les propriétés de l'acide
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sulfurique sont devenues latentes par le fait de sa combinaison avec l'éthylène,

précisément comme celles de Tacide chlorhydrique dans la formation de Téther

chlorhydrique.

L'acide éthylsulfurique, ainsi formé avec l'éthylène, peut être changé aisément

en alcool ou hydrate d'éthylène. Il suffit d'étendre d'eau sa dissolution dans

l'acide sulfurique et de distiller lentement. L'acide sulfurique se régénère, et

l'alcool passe dans le récipient avec la vapeur d'eau :

Nous reviendrons sur cette formation synthétique de l'alcool (voy. Alcool

êthylique).

5. Acide hypochloreux. — Signalons encore la réaction directe de l'acide

hypochloreux sur l'éthylène (Carius). L'éthylène, mis en présence d'une solu-

tion étendue d'acide hypochloreux, est absorbé rapidement, avec formation

d'un composé liquide, résultant de l'addition des éléments de l'acide hypochlo-

reux hydraté et de l'éthylène ; il se forme ainsi un éther monochlorhydrique du

glycol éthylénique, C^H^CIO :

CH2=CH2 + GIOH = Cl-CH^-CH^-OH.

6. L'éthylène est également absorbé par la plupart des perchlorures de métaux

ou de métalloïdes.
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CHAPITRE IV

QUADRIHYDRURE DE CARBONE OU FORMÈNE

CH». G=H*.

2 1". — Historique.

Le formène, ou quadrihydrure de carbone, autrement dit gaz des marais,

hydrurc de mcthyle ou [méthane], est le carbure d'hydrogène qui renferme le

moins de carbone sous un volume donné ; c'est le type des carbures saturés

d'hydrogène. Il a été découvert par Volta en 1778; Persoz l'a préparé méthodi-

quement par la décomposition des acétates en 1837; M. Berthelot l'a formé

synthétiquement, en 1855, par divers procédés ; il a aussi découvert sa transfor-

mation en acétylène, éthylène, hydrure d'éthylène par la chaleur, et les réac-

tions inverses. Les produits de substitution ont été étudiés par Regnault en 1834.

M. Berthelot a démontré l'identité du formène monochloré avec l'éther chlorhy-

drique de l'alcool méthylique, et réalisé la synthèse de ce dernier alcool au

moyen du formène en 1857. Les relations qui existent entre le formène, l'acide

formique et le chloroforme, corps important découvert par Soubeiran, ont été

établies par Dumas en 1834.

g 2. — Synthèses.

Le formène peut être obtenu synthétiquement dans plusieurs réactions :

1° En partant du sulfure de carbone et de ïhydrogène sulfuré (M. Berthelot).

On enlève à l'hydrogène sulfuré et au sulfure de carbone, simultanément, le

soufre qu'ils renferment : le carbone et l'hydrogène naissants, ainsi mis en pré-

sence, se combinent. Pour cela, on fait passer un mélange de gaz sulfhydrique

et de vapeur de sulfure de carbone sur le cuivre chauffé au rouge sombre :

es- + 2H2s + 8 Cu = CH'* + 4Cu2S.

2" En hydrogénanl le sulfure de carbone par le gaz iodhydrique au rouge

(M. Berthelot) :

es- + 4HI = CH* + 2S + 41.

3° Par réduction, en partant de Veau et de Voxyde de carbone (M. Berthelot) :

CD + 2H2o — 30 = CH'*.

On combine l'oxyde de carbone aux éléments de l'eau, ou plus exactement à

ceux de l'hydrate de baryte, en opérant comme il a été dit page 10 ; il se produit

du formiate de baryte :

2C0 + BaK0n)2 = Ba=iCH0'^)2;

On soumet ensuite le formiate de baryte à l'action de la chaleur : l'oxygène

passe à l'état de gaz carbonique et de carbonate de baryte, tandis que l'hydro-

gène s'unit au reste du carbone pour engendrer le formène :

2[Ba=(CH02)2] = CH» -f CO^ + 2(Ba=C03).

4° L'oxyde de carbone est encore changé en formène, lorsqu'on soumet à l'ac-
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tion des étincelles électriques son mélange avec un grand excès d'hydi^ogène

(Brodie).

Le gaz carbonique pouvant être aisément changé en oxyde de carbone, par

exemple au contact du fer porté au rouge, les expériences précédentes réalisent

la synthèse du formène au moyen du gaz carbonique.

a° L'acétylène, mêlé d'hydrogène et chauffé au rouge sombre, forme une

certaine proportion d'éthane (CH-^)2 ou C^H^. Or l'éthane, chauffé au rouge, se

décompose partiellement avec production de formène, d'acétylène et d'hydrogène :

2CH3-CH3 = 2 Cil' + CHsCH + H^.

L'éthane engendre ainsi son homologue inféiieur, le formène. Cette réaction

ainsi envisagée est importante, car elle est le type de la métamorphose des car-

bures pyrogénés dans leurs homologues inférieurs, métamorphose qui se produit

sans cesse sous l'influence de la chaleur rouge.

6° L'éthylène ou diméthyîène se comporte d'ailleurs d'une manière analogue;

il engendre le formène et l'acétylène, au rouge, par une fixation d'hydrogène:

2(CH2=CH2) + Il2 = 2 en'' + CH^CH.

En résumé, les ti'ois premiers carbures fondamentaux, acétylène, éthylène et

éthane, chauffés en présence de l'hydrogène, engendrent le formène.

Réciproquement, le formène libre reproduit ces mêmes carbures, comme nous

l'avons dit précédemment (voy. p. 61 et 75). Les réactions inverses sont donc

également possibles deux à deux : suivant les proportions relatives des corps

mis en présence, il s'établit entre ces réactions contraires des équilibres en

vertu desquels les quatre carbures fondamentaux, acétylène, éthane, éthylène

et formène, coexistent avec l'hydrogène dans tous les gaz hydrocarbures formés

à la température rouge.

g 3. — Productions analytiques.

Le formène se produit, par des réactions régulières, aux dépens des composés

organiques, dans des conditions très variées.

1" Tous les composés méthyliques, c'est-à-dire tous les composés organiques à

1 atome de carbone, chauffés à 280», en vase clos, avec une solution aqueuse

et saturée d'acide iodhydrique, sont changés en formène (M. Berthelot). Il en

est ainsi, par exemple, de l'alcool méthylique, CH^-OH, de la méthylamine,

CH*-AzH2, de l'acide cyanhydrique ou nitrile formique, CAzH, etc. :

CH'O + 2HI = Cil' + 21 + H^O
;

CH3-AzII2 + 2HI = CH'' + 21 + AzII^
;

CAzH + 6HI = GH* + 61 + AzH^ ; etc.

2° L'eau suffit pour transformer le zinc-méthyle, (CH3)2=Zn, en formène :

(CH3)2=Zn + 2H20 = 2CH'' + Zn=(0H)2.

3" Vacide acétique, C^H'-O-, sous l'influence de la chaleur rouge, se décompose

en formène et gaz carbonique :

C2h''02 = CH^ + C02.

4» Véthane, C^H'"', est, ainsi qu'il vient d'être dit, changé partiellement par la

chaleur en formène et acétylène.

5° Enfin, le formène prend naissance, par des réactions plus ou moins com-

pliquées, dans l'action de la chaleur rouge sur toutes les matières organiques
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riches en hydrogène ; il se forme spécialement lorsqu'on les distille en présence

d'un hydrate alcalin.

C'est au même titre que le formène constitue près de la moitié du gaz de

l'éclairage, produit par la distillation de la houille.

§ 4 . — États naturels.

Le formène se rencontre fréquemment dans la nature.

1° Il se dégage en abondance du sein de la terre, pendant les éruptions vol-

caniques et surtout à leur suite.

2° Il s'échappe souvent des gisements de pétrole et constitue les gaz inflam-

mables qui soi'tent du sol en Dauphiné (Fontaine

ardente), en Chine, à Bakou sur les bords de la mer

Caspienne, en Pensylvanie, etc.

3° Le formène se développe dès la température

ordinaire, par la décomposition microbienne des

matières végétales enfouies sous l'eau (fig. 31); de

là le nom de gaz des marais, donné autrefois avi

formène.

4° Il se développe aussi, spontanément et à froid,

aux dépens de certaines espèces de houilles ; il

constitue ainsi le gaz connu sous le nom de grisou,

dont le mélange avec l'air fait explosion lorsqu'on l'enflamme, et cause dans les

mines les plus formidables accidents.

5° Enfin, le formène prend naissance dans le corps des animaux vivants ; il

fait partie, avec l'hydrogène et l'azote, le gaz carbonique et l'hydrogène sulfuré,

des gaz intestinaux.

go. — Préparation et propriétés.

1. Préparation. — On prépare le formène, en mélangeant l'acétate de soude

anhydre avec 2 fois son poids de chaux sodée, et en chauffant le tout dans une

Fig. 31. — Gaz des marais.

Fig. 32. — Préparation du formène.

cornue de verre vert ou de grès (Persoz). On recueille le gaz sur l'eau ou sur le

mercure, en rejetant les dernières portions. Pour le purifier, on le lave dans

l'eau, puis dans l'acide sulfurique concentré (fig. 32).
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2. Propriétés. — Le formène est un gaz incolore, peu odorant. Sa densité est

égale à 0,559, soit à 8 fois celle de l'hydrogène, comme l'indique la formule

1 1

16. L'eau en dissout — de son volume, l'alcool absolu - volume.
25 2

M. Cailletet a liquéfié ce gaz dans l'appareil représenté par la figure 33, sous

l'action du refroidissement produit par la détente partielle du gaz très fortement

comprimé et refroidi ; la température critique est

voisine de — 82"; la pression critique est 55 atmo-

sphères. Liquide, le méthane bout vers — 164° sous

la pression 0'",760 ; sous la pression 0^,08, il bout

à — 186° et se solidifie.

Fjci. 33. — Appareil de M. Cailletet pour la liquéfaction des gaz.

3. Le formène brûleavec une flamme jaunâtre et peu éclairante : 16 grammes,

c'est-à-dire 1 molécule, dégagent en brûlant 213,5 Calories: quantité inférieure

de 18,9 Calories à la chaleur dégagée par la combustion des éléments du for-

mène, l'hydrogène étant gazeux, et le carbone dans l'état de diamant. Cette dif-

férence, + 18,9 Calories, représente la chaleur dégagée dans la combinaison du

carbone avec l'hydrogène, lors de la production du formène.

4. Le formène n'est absorbé à froid ni par le brome, ni par l'acide sulfurique

fumant ou ordinaire, ni par les hydracides, ni par le permanganate de potasse,

ni par les métaux alcalins ou les solutions métalliques, etc. ; caractères qui le

distinguent de l'éthylèue, de l'acétylène, mais qui se retrouvent pour tous les

carbures saturés.

5. Composition.— Quand on enflamme 1 volume de formène, mêlé avec 2 volumes

d'oxygène, il brûle complètement en produisant 1 volume de gaz carbonique" et
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2 volumes de vapeur d'eau ; ces nombres établissent la composition du formène :

GH' + 40 = C02 + 2H20.
2v. 4v. 2v. 4v.

§ 6. — Action de la chaleur.

1. Le formène résiste mieux que l'éthylène à l'action de la chaleur ; cepen-

dant, on a vu plus haut (p. 61) qu'elle le change en acétylène, avec production

simultanée d'un peu d'éthylène et d'éthane. En même temps on voit apparaître les

produits de l'action de la chaleur sur l'acétylène, c'est-à-dire la benzine, la naph-

taline, etc.; finalement il se produit du carbone et de l'hydrogène (voy. p. 74).

2. Le formène n'exerce pas d'action sensible au rouge sombre sur les autres

carbures d'hydrogène.

g 7. —Action de l'hydrogène et de l'oxygène.

1. Vhydrogène ne donne aucun composé d'addition avec le formène : ce carbure

est donc saturé d'hydrogène.

2. Voxygène libre n'agit pas non plus directement sur le formène, si ce n'est

au rouge et avec destruction totale.

Par voie indirecte, spécialement par l'intermédiaire des composés chlorés qui

vont être décrits, on peut oxyder le formène et obtenir successivement les com-

posés suivants :

Formène CH ',

Alcool méthylique CH'O OU CH^-Oiï,

Acide fornique CH'-^O^ OU H-CO'^H

,

Gaz carbonique CO^ OU 0=C=0.

g 8. — Action du chlore.

L'action des coi'ps halogènes et surtout celle du chlore sur le formène vont être

exposées avec développement, ces actions pouvant être considérées comme les

types des réactions de substitution (p. 49) de l'hydrogène par les éléments

halogènes.

Comme l'hydrogène et l'oxygène, en effet, le chlore ne donne pas de composés

d'addition avec le formène, ainsi qu'il le fait avec l'acétylène ou avec l'éthylène.

Cette absence de combinaisons directes accentue nettement le caractère de

saturation du formène et le différencie à ce point de vue des deux carbures

étudiés avant lui.

En faisant agir le chlore sur le formène au rouge, il y a inflammation et for-

mation de carbone et d'acide chlorhydrique :

Cil'' + 4C1 = G -f 4IIG1.

2v. 4v. 8v.

En modérant la réaction, on peut obtenir la séine des composés que voici :

Chaleur de formation

Points

d'ébullition.

Formène Cil ' Gazeux

Formène monochloré... CH(11 — 23°

Formène dichloré CH^Cl^ + 42»

Formène Irichloré CHCl-* + 61°

Formène létrachloré. .. . CGI' 4- 77°

Densités

des liquides.

»

»
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Ces composés occupent tous le même volume gazeux ; ils sont foi^més par la

substitution progressive du chlore à Fliydrogène, à volumes gazeux égaux. La

densité et le point d'ébullition s'élèvent avec le nombre des atomes de chlore

substitués.

Nous décrirons successivement les dérivés chlorés du formène.

I. — Formène monocblorè ou éther méthylchlorhydrique.

CH^CI. Il='^C-Cl.

1. Production au moyen du formène. — Ce composé, appelé aussi chlorure de

mèthyle ou méthane monochloré, peut être produit directement au moyen du for-

mène. A cet effet, on mélange celui-ci avec le chlore à volumes égaux : les

deux gaz ne réagissent ni dans l'obscurité ni à la lumière diffuse, tandis que

sous l'influence directe de la lumière solaire le mélange détone avec dépôt

de charbon. Mais, à la lumière solaire atténuée, telle que la lumière solaire

renvoyée par la surface d'un mur blanc, les deux gaz se combinent réguliè-

rement, en donnant naissance, par substitution, à de l'acide chlorhydrique

ainsi qu'à de l'éther méthylchlorhydrique, avec dégagement de + 32,1 Calories

(M. Berthelot) :

en' + 2G1= HCl + GH^Cl.
2v. 3v. 2v. 2v.

2. Préparation. — On le prépare (Dumas et Peligot) en mêlant 1 partie en

poids d'alcool méthylique avec 3 parties d'acide sulfurique concentré, et faisant

agir ce mélange sur 2 parties de chlorure de sodium. On chauffe doucement,

on lave à l'eau alcaline le gaz dégagé, et on le recueille sur le mercure:

GH^-OII + IIGl = GH=»-G1 + H^O.

Le formène monochloré est fabriqué en décomposant par la chaleur le chlor-

hydrate de trlmcthylamine, (CH3)3=Az=HCl , obtenu lui-même en produisant le

salin de betterave, par décomposition pyi^ogénée des vinasses de betterave. La

réaction varie un peu avec la température à laquelle on opère. Elle engendre

passagèrement du chlorhydrate de monométhylamine, CH^-AzH^^HCl, et donne

comme produits finals de la triméthylamine, (CH^P^eAz, de l'ammoniaque et du

formène monochloré (M. Vincent) :

3 [(GH3)3=Az=HG1] = 2[(Gn3)3=Az] + 2GH='Cl + GH^-AzH^zrHCl
;

Gn3-AzH2=HGl = GH^Ci + AzH^

3. Propriétés. — Le formène monochloré est un gaz incolore, doué d'une

odeur éthérée, très soluble dans l'alcool et l'éther ; l'eau en dissout 4 fois son

volume. Il n'a pas d'action immédiate sur le tournesol ni sur le nitrate d'argent.

M. Berthelot a liquéfié ce composé en le refroidissant dans un mélange de

glace et de chlorure de calcium cristallisé. Le même résultat est atteint indus-

triellement, en comprimant le gaz à l'aide de pompes dans un récipient refroidi.

Le liquide obtenu bout à — 23°. Il est employé avantageusement pour obtenir de

basses températures : sous l'action d'un courant d'air rapide, ou mieux lors-

qu'on provoque sa distillation sous une faible pression, sa température peut

s'abaisser jusque vers— 55° ; il détermine alors aisément la congélation du mer-

cure. Sa chaleur latente de vaporisation est 130 Calories.

4. L'éther méthylchlorhydrique donne naissance à Yalcool méthylique, CH-'O
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(voy. ce mot), quand ou y remplace les éléments de lacide chlorhydrique par

ceux de Teau (M. Berthelot, 1837) :

CII^Cl — HCl + ir^O = CII3-0H.

Cette synthèse importante représente finalement une oxydation du formène,

ou plutôt un remplacement de H^ dans ce carbure par un volume égal de vapeur

d'eau :

cn^ + = cH^o ou en'* — h^ + 1120 = cii'o.

II. — Formène dichloré.

CH^Cl^. H2=C=C12.

Ce composé, qu'on désigne aussi sous les noms de chlorure de méthylène et de

[méthane dichloré], a été obtenu à l'origine par V. Regnault, dans l'action du

chlore sur le formène monochloré, en opérant à la lumière solaire :

CH'* + 2 Cl- = CH^Cl^ + 2 HCl;

cette action dégage + 75,4 Calories, les produits étant gazeux.

Il se forme également soit en faisant agir le chlore sur l'éther méthyliodhy-

drique iodé, CH-I^ (Butlerow), soit en décomposant le chloroforme, CHCl^, par

le. zinc au sein de l'alcool ammoniacal (M. Perkin).

C'est un liquide incolore, dont l'odeur rappelle celle du chloroforme. Il bout à

4i",6; sa densité est de 1,3777 à 0". Il est légèrement soluble dans l'eau. On lui

a attribué des propriétés anesthésiques.

III. — Formène frichloré ou chloroforme.

CHCI». II-ChC13.

1. Appelé aussi éther méthylchlorhydriqiie dichloré, trichlorure de formyle ou

méthane trichloré, ce corps a été découvert simultanément en 1831 par Soubeiran

et par Liebig. Sa composition a été établie en 1834 par Dumas.

2. Formations. — 1" Il peut être produit par la réaction directe du chlore sur

le formène (Dumas) : il suffit, en effet, de mêler 1 volume de formène avec

3 volumes de chlore, en ajoutant plusieurs volumes d'un gaz inerte pour modérer

l'action. Le mélange se décolore sous l'inlluence de la lumière solaire, en

donnant du formène trichloré avec de l'acide chlorhydrique ; il se dégage

+ 93,7 Calories, les produits étant gazeux :

CH' + 3Cl'^ = CHC13 + 3HC1.

On peut encore traiter par le chlore le formène monochloré obtenu à l'avance

(Regnault). La réaction s'opère rapidement quand on fait passer le mélange

gazeux sur du noir animal porté à 300° (Damoiseau).

2° Le formène trichloré prend encore naissance dans la décomposition de

Yacide acétique trichloré par la potasse (Dumas), réaction semblable à la pro-

duction du formène au moyen de l'acide acétique (p. 87) :

(Acide acétique trichloré) C-HCPO^ = CHCl^ + CO^.

En dirigeant des vapeurs d'acide acétique, mélangées de chlore en pro-

portion convenable, dans un tube chauffé à 330» et contenant du noir animal,

on obtient du chloroforme, de l'acide chlorhydrique et du gaz carbonique

(Damoiseau) :

C2H''02 + 6C1 = GHC13 + CO- + 3 HCl.
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3" Il se produit, en même temps qu'un formiate alcalin, dans l'action d'une

solution aqueuse d'alcali caustique sur le chloral (Liebig, Dumas) :

(Chloral) G^nCl^O + KOH = CHCP + CHO^-K (Formiate).

4° Enfin le formène trichloré se produit lorsqu'on traite par le chlorure de

chaux, c'est-à-dire par le chlore naissant et dans une liqueur alcaline, les divers

corps susceptibles de fournir de l'acide acétique sous une influence oxydante,

tels que l'alcool, l'acétone et une multitude d'autres composés organiques.

3. Préi'aratio.x. — 1° C'est au moyen de l'alcool et du chlorure de chaux que

l'on prépare d'ordinaire le chloroforme dans l'industrie (Soubeiran). Pour

3 parties d'alcool ordinaire, on prend 20 parties de chlorure de chaux, 10 parties

FiG. 34. — Fabrication du chloroforme.

de chaux et 80 parties d'eau. La chaux étant préalablement éteinte, on mélange

le tout dans un vase en plomb G (fig. 34), de grandes dimensions et muni d'un

agitateur MA
;
puis on chauffe doucement le mélange, en dirigeant par B de la

vapeur d'eau dans la masse agitée. La réaction se déclare bientôt avec bouillon-

nement et boursouflement : on arrête le chauffage; une partie du produit dis-

tille spontanément. La réaction apaisée, on introduit une nouvelle dose du

mélange, on provoque sa réaction comme précédemment, et on continue ainsi

à plusieurs reprises jusqu'à ce que le vase G soit suffisamment garni. On chauffe

alors de manière à terminer la réaction, puis on distille tant que le produit

précipite par l'eau. On obtient dans le récipient R un mélange de chloroforme,

d'alcool et d'eau. On le rectifie de manière à séparer grossièrement l'alcool et

l'eau, qui sont moins volatils que le chloroforme
;
puis on agite le chloroforme

impur, dans des vases métalliques suspendus sur des tourillons, en premier lien

avec de l'acide sulfurique concentré, finalement avec de l'eau.

Dans cette opération, il semble que l'alcool, sous l'action du chlore de l'hypo-
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chlorite de chaux, se change d'abord en aldéhyde ordinaire, C'^H''0, puis. en

aldéhyde trichloré ou chloral, C^HCl-'O: le chloral se détruit à mesure sous l'in-

fluence de la chaux, en engendrant du formiate de calcium et du chloroforme :

(Alcool) C^H«0 + 2C1 = 21101 + C-ir*0 (Aldéhyde),

(Aldéhyde) C-H'O + 6CI = 3HC1 + C^HCl^O (Chloral),

(Chloral) 2 C=*11C1=»0 + Ca(OH)=* = (CHO^j^Ca + 2CHC13 (Chloroforme).

Une portion du formiate fournit, en s'oxydant sous l'action de Thypochlorile,

du carbonate et du gaz carbonique; celui-ci se dégage en produisant un fort

boursouflement. Ce dernier phénomène nécessite l'emploi de vases de grandes

dimensions, et même, ainsi qu'il a été dit plus haut, le fractionnement de la

réaction.

2° Depuis quelques années on pratique aussi une autre fabrication du clilox^o-

forme, fondée sur la l'éaclion que donne l'hypochlorite de chaux avec l'acé-

tone, C^H'^'O. Dans un appareil dislillatoire on délaye 275 parties de chlorure de

chaux avec 800 parties d'eau, et on fait écouler peu à peu dans le mélange une

dissolution de 22 parties d'acétone dans 70 parties d'eau; en distillant, on

recueille 36 ou 38 parties de chloroforme (MM. Orndorfî et Jessel). La réaction

donne de l'acétate de calcium en même temps que le chloroforme :

2CmH) 4- 12 Cl + 4Ga(OH)2 = 201101^ + Ca.{C:^lihy^)'^ + SCaCl^ + GH^O.

Elle semble comporter la formation préalable d'acétone trichloré, C-'H^CPO ou

CCP-CO-CH^, que l'hydrate de chaux dédouble en chloroforme et acétate de

calcium :

cn3-G()-f:ii3 + 6C1 = ccP-co-ciP + 3HC1,

2 GGl^-CO-GlP + Ga (OH)^ = 2 GHGl» + Ga (C^H^O^)^.

Ce procédé donne un produit moins pur que celui du précédent.

3° Lorsqu'on se propose d'avoir du chloroforme bien pur, on décompose le

chloral, C^HCl^O, par la soude, ce qui donne du chloroforme et du formiate de

soude, ainsi qu'il a été dit plus haut. La réaction étant énergique, on ajoute peu

à peu à 1 molécule de chloral ou d'hydrate de chloral, dissoute dans S ou 6 fois

son poids d'eau chaude, un peu plus d'une molécule d'hydrate de soude en

solution étendue. On distille ensuite.

4. Purification. — Le chloroforme du commerce peut être puriflé par agi-

tation, d'abord avec l'acide sulfurique concentré, puis avec une solution de

carbonate de soude, et enlin avec l'eau. Après dessiccation sur le chlorure de

calcium, on le rectifie.

On purifle également le chloroforme dans l'industrie (M. Anschûtz) en le

combinant au salicylide ou tétrasaUcylide, (CCH'=C02)''. Il forme avec ce dernier,

par simple contact, un composé cristallisé en octaèdres quadratiques, très

volumineux, le salicylide-chloroforme oncristal-chloroforme, (C6H''=C02)^ + 2CHC1'.

Ces cristaux, essorés et sécliés, foui^nissent du chloroforme pur, quand on les

chauffe avec précaution ; ils laissent un résidu de salicylide qui sert de nouveau.

On peut encore le purifier en le refroidissant très fortement, ce qui le solidifie;

on exprime alors la masse cristalline (M. R. Pictet).

Le chloroforme pur ne se colore pas quand on l'agite avec l'acide sulfurique

concentré.

5. Propriétés. — Le chloroforme est liquide, incolore, mobile, doué d'une

odeur suave et pénétrante, d'une saveur piquante et sucrée. Il rubéfie la peau.
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Sa densité est égale à 1,497 à 17°, 75; il bout à 60", 8. Solidifié par le froid, il fond

à — 70°.

Un litre d'air saturé de vapeur de chloroforme à 20° contient un peu plus de

1 gramme de cette substance; à 30°, près de 2 grammes : chiffres utiles à con-

naître, car la vapeur du chloroforme possède au plus haut degré les propriétés

anesthésiques (Jackson, 1842). Le chloroforme jouit, en outre, de propriétés

antiseptiques.

Il est fort peu soluble dans l'eau: 100 grammes d'eau dissolvent 0s'',712 de

chloroforme à 17°. Il ne doit pas louchir par l'affusion de ce liquide, ce qui

arrive lorsqu'il est chargé d'alcool. Il est miscible avec l'alcool, l'éther et le

sulfure de carbone. Il dissout le soufre, le phosphore, l'iode, les corps gras,

les résines, beaucoup d'alcalis végétaux. Il est difficile à enflammer, même à

chaud, et sans action immédiate sur le nitrate d'argent.

Exposé à la lumière, le chloroforme pur absorbe assez rapidement l'oxygène

de l'air en formant du chlore, de l'acide chlorhydi'ique, du chlorure de carbone,

CCI'', et du gaz cliloroxycarbonique, COCP; le mélange de 3 à 5 millièmes

d'alcool empêche cette altération.

6. RÉACTIONS. — Lorsqu'on dirige sa vapeur à travers un tube chauffé au

rouge, le chloroforme fournit du chlore, de l'acide chlorhydrique et du charbon,

ainsi qu'un peu de benzine perchlorée.

Ces réactions sont utilisées dans la recherche toxicologique du chloroforme.

A cet effet, on délaye dans l'eau les matières expérimentées, on tiédit et on fait

passer dans la liqueur un courant d'air qui se charge de vapeur de chloroforme
;

cet air, traversant ensuite un tube de porcelaine rouge de feu, se charge de chlore

et d'acide chlorhydrique, lesquels précipitent le nitrate d'argent (fig. 35).

FiG. 33. — Recherche toxicologique du chloroforme.

La vapeur de chloroforme, au contact du cuivre chaufîé au rouge, produit de

l'acétylène (M. Berthelot) :

2GHG13 + 6Gu = G2h2 + SGu^Gl^.

L'hydrogène naissant le transforme en produits de substitution moins avancée,

puis en formène.

Le chlore gazeux le change en formène percMoré, C^CH. ^

L'acide sulfurique concentré ne l'altère pas.
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Le chloioforme est violemment attaqué par une solution alcoolique de potasse,

avec production de chlorure de potassium et de formiate de potassium (Dumas) :

CHGl=' + 4K0H = CnO-'-R + 3KC1 + 2H-0.

Le formène peut ainsi être changé en acide formique.

Lalcool sodé, C^H^-ONa, donne une réaction différente; il produit un com-

posé complexe (Kay), que l'on considère généralement comme un éther mixte

de l'alcool ordinaire et d'un alcool incomplet triatomique, Valcool mcthény-

liqiie, CH^OH)»:
3C2H^-ONa + GIIG1=» = CH^O-C^HS)^ + 3NaCl.

L'ammoniaque alcoolique décompose le chloroforme à 180°, en vase clos, avec

formation de cyanhydrate et de chlorhydrate d'ammoniaque ; en ajoutant de la

potasse, la réaction se déclare dès la température ordinaire et devient éner-

gique ; elle donne les sels de potassium correspondants :

GHG1=* + AzH3 + 4K0H = GAzK + 3KG1 + iH-0.

Quand on ajoute du chloroforme à une solution d'aniline dans la potasse

alcoolique, et qu'on chauffe, on perçoit l'odeur forte, désagréable, caractéris-

tique du nitrile formique de l'aniline ou phénylcarbylamine. Cette réaction

permet de reconnaître des traces de chloroforme ; toutefois le formène per-

chloré la produit aussi. Une réaction analogue est fournie par tous les alcalis

organiques primaires autres que l'aniline.

IV. — Formène perchloré.

GGl».

1. Ce composé, appelé autrefois bichloriire de carbone, est nommé aussi

pcrchlorure de carbone, tétrachlorure de carbone ou [méthane perchloré]. Il a été

découvert par Regnault en faisant agir le chlore sur le chloroforme à la lumière

solaire directe :

GHGl^ 4- Gl- = GGl» + HGl.

11 prend naissance toutes les fois que l'on fait agir le chlore en excès sur des

dérivés du formène ou sur le formène lui-même. Dans ce dernier cas, sa

production dégage -\- 137,6 Calories.

2. Préparation. — On fait passer un courant de chlore sec dans du sulfure

de carbone bouillant et additionné de perchlorure d'antimoine. La substi-

tution du chlore s'opère. On distille ensuite le produit: la partie recueillie au-

dessous de 100° est mise en contact avec la potasse aqueuse en ébullition,

dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux, ce qui enlève le soufre et les

composés sulfurés; on lave enfin à l'eau et on rectifie (W. Hofmann).

3. Pkopriktks. — C'est un liquide incolore, mobile, de densité 1,632 à 0°,

cristallisant vers — 30°, bouillant à 76°, 7. Ses vapeurs sont anesthésiques. C'est

un dissolvant parfois usité.

Il se change d'abord en chloroforme quand" on met sa solution alcoolique en

contact avec l'amalgame de sodium.

La potasse alcoolique le détruit à chaud avec formation de carbonate et de

ciilorure :

CGI'' + 6K0H = GO^K"^ + 3 H^O -f 4KG1.
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§ 9. — Action du brome, de l'iode et du fluor.

1. Dérivés bromes. — Le formène donne naissance, avec le brome, aux

composés de substitution suivants :

Point d'ébullition. Densité.

Formène monobromé CH Br 4°,o 1,73 liq.

- dibromé CH'^Br*^ 97°,

5

2,34

- tribromé CIIBr* 132» 2,83

- tétrabromé CBr' 189° (cristallisé).

2. Le formène monobromé est identique avec Véther hromhydrique de Valcool

méthylique (voy. Étherméthylbromhydnque).

3. Le formène tribromé ou bromoforme est analogue au chloroforme. Il peut

être obtenu par Faction directe du brome sur le formène, ou par l'action du

brome sur une solution alcaline d'acétone, ou encore par l'action des alcalis

sur le bromal. C'est un liquide à odeur éthérée ; il cristallise un peu au-dessous

de 0° et fond ensuite à + 7°, 6. Ses réactions rappellent celles du chloroforme.

4. Dérivés iodés. — Le formène produit avec Tiode des composés analogues,

toujours par voie indirecte :

Point de fusion. Point d'ébullition. Densité.

Formène mono-iodé CH i, liquide 43° 2,33

- di-iodé CII^I^, +40 i80« 3,28

- tri-iodé CHl3, 119° » »

- tétra-iodé Cl'', > » 4,32

5. F0R.MÈNE MO.NO-ioDK, CH^L — Il est identique avec Véther mcthyliodhydrique

(voy. Éther mcthyliodhydrique)

.

6. Formène di-iodé, CH^P. — Ce corps, nommé aussi iodure de méthylène,

s'obtient en traitant l'iodoforme par une dissolution d'acide iodhydrique bouillant

à 127° (D = 1,67), et ajoutant de temps en temps des petits fragments de phos-

phore jusqu'à décoloration : un tiers de l'iode de l'iodoforme est remplacé par

l'hydrogène.

Le formène diiodé est un composé cristallisable par le froid, fusible à + 4°,

bouillant à 180° en s'altérant. A cause de sa densité considérable, 3,28S5 à 15»,

ce liquide est utilisé par les minéralogistes pour comparer certains minéraux,

au point de vue de leurs densités.

7. Formène tri-iodé, CHP.— Ce composé, plus connu sous le nom d'iodoforme, a

été découvert par Sérullas. Il prend naissance toutes les fois qu'on fait agir

l'iode en présence d'un alcali ou d'un cax^bonate alcalin, sur certains composés

organiques tels que l'alcool ordinaire et ses étliers, ainsi que sur une foule de

composés aldéhydiques ou acides, contenant dans leurs formules atomiques les

groupements :

CII='-GO-C= ou GH3-CH(0H)-C-.

8. Pour le préparer, on chauffe vers 70° une dissolution de 50 grammes de car-

bonate de sonde et de 53 centimètres cubes d'alcool à 92° dans 200 parties d'eau;

on y ajoute, par petites portions, 25 grammes d'iode. On laisse refroidir la

liqueur décolorée, et de l'iodoforme cristallise. L'eau-mère chauffée de nouveau,

additionnée de 80 grammes de carbonate de soude et de 60 centimètres cubes

d'alcool, puis soumise à un courant de chlore, en agitant continuellement, four-

nit une nouvelle quantité d'iodoforme en se refroidissant.
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La réaction de l'iode sur l'acétone, (CH3)2=CO, se prête également à la prépara-

tion de riodoforme : si Ton ajoute, en effet, à de l'acétone de l'iode en dissolution

dans l'iodure de potassium, puis quelques gouttes de lessive alcaline pour déco-

lorer le mélange, de l'iodoforme se précipite en abondance ; de l'acétate et de

l'iodure de potassium restent dans la liqueur :

(CH3)2=C0 + 61 + 4K0n = CHP + C^H^O^K + 3KI + ^H'^O.

En pratique, on dissout dans l'eau 50 parties d'iodure de potassium, 6 parties

d'acétone et 2 parties de soude, puis on fait tomber peu à peu, dans le mélange

agité, une solution diluée d'hypocblorite de soude, en s'arrêtant lorsque le réactif

cesse de troubler la liqueur. L'iodoforme s'agglomère rapidement ; on le

recueille, on le lave à l'eau (MM. Suilliot et Raynaud).

On le purifie par cristallisation dans l'alcool.

9. C'est un corps jaune, cristallisé en tables hexagonales, qui affectent l'appa-

rence de paillettes. Il est doué d'une odeur safranée, fusible à 120°, insoluble

dans l'eau, soluble dans les liquides organiques en général, très soluble dans

le chloroforme et le sulfure de carbone. Il se sublime dès sa température de

fusion, mais ne peut être distillé à feu nu sans éprouver une décomposition

partielle ; il distille avec la vapeur d'eau. C'est un antiseptique puissant.

L'acide nitrique concentré détruit brusquement l'iodoforme en mettant de

l'iode en liberté.

La potasse alcoolique le change en formiate et iodure de potassium.

Les métaux et plus spécialement le zinc eu poussière en dégagent de l'acéty-

lène (M. Cazeneuve).

L'iodoforme est décomposé à froid par une solution de nitrate d'argent au

cinquième :

CHP + SAzO^Ag + H-0 = 3 Agi + SAzO^H + CO.

Quand on verse quelques gouttes d'une solution d'iodoforme dans l'alcool

absolu, sur une très petite quantité de phénol potassé sec, et qu'on chauffe

doucement, on voit bientôt se former sur le verre un dépôt rouge ; celui-ci se

dissout dans l'alcool dilué en donnant une liqueur rouge carmin (M. Lustgarten).

Cette réaction permet de caractériser des traces d'iodoforme.

10. Dérivés fluorés. — Comme les autres éléments halogènes, le fluor donne

une série complète de dérivés de substitution du formène ; tous ces corps sont

gazeux. Le formène monofluorc ou fluorure de mcthyle, CH^Fl, est soluble dans

l'eau, liquéfiable sous une pression de 32 atmosphères, et a pour densité i,22

(M. Moissan). Le foi'mène bifluoré ou fluorure de méthylène, CH^FP, a pour densité

1,82 (M. Moissan). Le formène trifluoré ou fluoroforme, CHFP, devient liquide

à 20° quand on le comprime à 40 atmosphères (M. Meslans). Le iluor attaque

le charbon très divisé en donnant le formène perfluoré ou tétrafluorurc de car-

bone, CFH (M. Moissan).

11. Dérivés de substitutions multiples. — Nous ajouterons que la plupart des

composés de substitution cités plus haut, lorsqu'ils contiennent encore de l'hy-

drogène, sont susceptibles de perdre encore un ou plusieurs atomes de cet'

hydrogène auquel se substitue, en nombre d'atomes égal, un élément halogène

autre que celui déjà contenu dans la molécule. On a obtenu ainsi des composés

contenant plusieurs éléments halogènes substitués simultanément; ces com-

BERTHELOT ct JL'SGKLEiçcH. — Traité éiém. de chimie organ. 7
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posés reproduisent d'ailleurs les réactions caractéristiques fournies par les

corps correspondants où la substitution d'un seul élément a été réalisée sur un

même nombre d'atomes d'hydrogène.

12. Tels sont les dérivés les plus immédiats obtenus par la réaction du for-

mène sur les éléments : ces dérivés sont produits par un seul genre de réaction, la

substitution. Le foimène contraste par là avec l'acétylène et avec l'éthylène, ces

deiniiers carbures foui"nissant des dérivés d'addition aussi bien que des dérivés

de substitution. Cette différence capitale met en évidence le caractère de satura-

tion de la molécule du formène.

g 10. — Action des acides.

1. Le formène n'est attaqué directement ni par l'acide sulfurique, ni par

l'acide nitrique, ni par les acides en général. Cependant il peut êti^e uni avec

les acides, mais par voie indirecte et avec séparation des éléments de l'eau.

2. Acide carbonique. — Les plus importants des composés qu'il forme ainsi

sont ceux qui résultent de l'union du formène avec l'acide carbonique, CO^H^
;

ils sont au nombre de trois, savoir :

i° Vacide forméno-carboniqiie ou acide acétique, C^H H)'-*, monobasique:

CH'' + CO^ir-J — H^O = CrlViV^;

2° L'acide foi^méno-dicarbonique ou acide malonique, C^H^O'*, bibasique :

CH'* + 2C03h2 — 2H20 = G=*H^O';

3° Le diforménide carbonique ou acétone, C^H^O, corps neutre analogue aux

aldéhydes :

2 en'' + GO^H^ — 211^0 = C3ll«0.

On obtient l'acide acétique en faisant agir l'anhydride carbonique sur le

formène potassé ou potassium-méthyle, CH^K, composé que l'on prépare à l'aide

du formène iodé, CH^I, et du potassium (M. Wanklyn):

GH^K + G02 = G^H^O^K.

C'est avec l'acide acétique que l'on prépare ensuite l'acétone et l'acide malo-

nique.

Il en serait de même pour tout acide bibasique autre que l'acide carbonique.

Les acides monobasiques se combinent aussi au formène dans des conditions

analogues.

3. Acide nitrique. — Citons comme provenant d'une réaction de ce genre, le

formène nitré, CH^-AzO^, appelé aussi nitrométhane ou nitrocarbol (M. V. Meyer).

Ce composé peut être considéré en théorie, soit comme résultant de la combi-

naison de l'acide nitrique et du formène, avec séparation des éléments de l'eau:

GH'' + AzO^H ^ Gll*'-Az02 + H^O,

soit comme résultant de la substitution d'une molécule nitreuse monovalente,

-Az=02 ou -AzO^, à un atome d'hydrogène dans le formène. Cette dernière

interprétation assimile la substitution de AzO^ à H avec la substitution des

halogènes à l'hydrogène dans la même molécule. Or nous verrons que, dans les

carbui^s aromatiques, des substitutions de ce genre s'efl'ectuent avec une grande

régularité.

En réalité, le nitrométhane prend naissance en même temps qu'une petite

quantité de son isomère, Véther méthylnitreux, CH3-0-Az=0, lorsqu'on mélange

de l'azotite d'argent avec du formène monoiodé. L'action est violente; elle
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donne une huile dense, d'une odeur spéciale, de densité 1,44, bouillant à 101".

Le nitrométhane s'unit aux alcalis et se distingue de son isomère, l'éther

mélhylnitreux, parce qu'il ne régénère pas l'alcool méthylique sous l'influence

<le ces agents.

4. Le fomiène trinitré, CH=(Az02)3, appelé aussi nitroforme ou trinitrométhane,

est un liquide incolore, solidifiable au-dessous de 13", très explosible (Schisch-

koff). Il se combine à l'ammoniaque pour donner un composé jaune, soluble

dans l'eau ; ce composé résulte de l'action de l'eau sur le trinitroacétonitrile,

C:Az-C^Az02)3:
CAz-C=(AzO^)3 + 2H-0 = AzH*-Ch(Az02)3 + CO^.

5. Le formelle trichloro-nitrc ou chloropicrine, appelé aussi nitrochloroforme,

COl^-AzO'^, n'est autre chose que du chloroforme, CHGl^, à l'hydrogène duquel

est substituée une molécule niireuse, AzO^. C'est une huile incolore, de den-

sité 1,66, bouillant à 112", douée d'une odeur irritante, faisant explosion quand

on la chauffe brusquement. Le nitrochloroforme prend naissance quand on

chauffe doucement le chloroforme avec un mélange d'acide nitrique fumant

•et d'acide sulfurique concentré. On l'obtient plus aisément par l'action du

chlorure de chaux sur un grand nombre de substances nitrées, l'acide picrique

par exemple.
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CHAPITRE V

DIVERS CARBURES FORMÉNIQUES, ÉTHYLÉNIQUES, ACÉTYLÉNIQUES

g 1". — Séries diverses de carbures d'iiydrogène.

L'acétylène, l'éthylène, le formène, représentent chacun le type général de

toute une série de carbures homologues. Le troisième hydrure de carbone fon-

damental, l'éthane, ne fournit pas de série spéciale, parce qu'il rentre lui-môme

dans le cadre des carbures saturés dont le formène est le type le plus simple.

Or c'est à ces trois types de carbures, dont nous venons de faire l'étude détail-

lée, que se rapportent presque tous les carbures d'hydrogène de la série grasse.

Les carbures de la forme C"H2"+2^ c'est-à-dire les homologues du formène, ou

carbures forméniques, reproduisent par leurs générations, par leurs réactions,

et surtout par la propriété de ne donner que des réactions de substitution, l'his-

toire si caractéristique du plus simple d'entre eux, le formène. De même les car-

bures éthyléniqucs, C"H2n, ^j i^.g carbures acétyléniques, C"H^"-2, ressemblent,

respectivement et d'une façon singulière, à l'éthylène et à l'acétylène. La

revue, que nous allons passer des plus importants parmi les carbures de ces

trois classes, se trouvera dès lors simplifiée par le rapprochement de chacun

d'eux avec le carbure fondamental dont il reproduit l'histoire.

Nous grouperons donc les carbures par séries homologues (voy. p. 48), et nous

étudierons celles-ci dans l'ordre des saturations décroissantes.

g 2. — Carbures forméniques ou carbures saturés.

1. Les carbures forméniques, d'it^ aussi carbures saturés on paraffines, sont, ainsi

qu'il vient d'être dit, caractérisés par leur composition, laquelle correspond à la

formule générale C'H^n+S; ils ne donnent pas de réactions d'addition; ils ne sont

attaqués ni par l'acide nitrique monohydraté ni par l'acide sulfurique fumant.

2. Production. — D'une manière générale, ils s'obtiennent quand on sature

d'hydrogène une foule de composés organiques qui leur correspondent et con-

tiennent un nombre d'atomes de carbone égal au leur : les carbures non saturés,

les acides, les alcalis organiques, les carbures substitués, etc. Leur production

s'effectue, notamment, en chauffant les composés précités, en vase clos et à 280°,

avec l'acide iodhydrique fumant, qui est un agent puissant d'hydrogénation

(M. Berthelot). D'ailleurs, leurs formations, en pareil cas, sont calquées sur

celles indiquées plus haut pour le formène.

3. IsoMÉRiEs.— On ne connaît qu'un seul carbure saturé à 1, à 2 ou à 3 atomes

de carbone. A mesure que la molécule devient plus complexe, les isomères

apparaissent et se multiplient : on connaît deux butanes, trois pentanes,

cinq hexanes, etc.

On s'explique ces isoméries quand on compare soit les modes de génération.
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soit lés modes de dédoublement des carbures isom^ères. On conçoit, en elTet,

qu'un carbure, formé par l'union de deux autres carbures à molécules stables,

conserve quelque cbose de la structure de ses générateurs; dans ces conditions,

l'union qui lui a donné naissance venant à être rompue par une action d'énergie

limitée, les générateurs stables peuvent réapparaître. Or la variété et le nombre

des générateurs possibles s'accroissent avec la complexité de la molécule.

4. Formules. — Il a été dit déjà (p. o3) que tous les carbures saturés isomères

sont représentés, en notation atomique, par des formules contenant une chaîne

ouverte d'atomes de carbone. On les représente, en effet, par des formules à

chaînes rectilignes ou à chaînes arborescentes, les chaînes latérales figurant

dans ce dernier cas les groupements, les radicaux correspondant aux générations

et aux dédoublements du composé. Par exemple, les trois isomères connus des

carbures saturés à 3 atomes de carbone sont désignés par les trois formules

suivantes :

Pentane normal ou primaire CH^-CH'^-CH^-CH^-CH^

Pentane secondaire CH^-CII-CH^-CH^

PenUne tertiaire CH-'-C-CH^

D'une manière générale, on nomme carbures normaux ou carbures primaires les

carbures à chaîne rectiligne ; dans leur formule, 1 atome de carbone se trouve

lié au maximum à 2 autres atomes de carbone ; il n'y figure pas de groupe-

ment moins riche en hydrogène que =CH2.

Les carbures secondaires ont des formules dans lesquelles 1 atome de carbone

se trouve relié à 3 autres; ils sont caractérisés par la présence d'un groupe-

ment =CH.

Les carbures tertiaires présentent, dans leurs formules 1 atome de carbone

relié à 4 autres atomes de carbone; ils sont caractérisés par la présence d'un

atome de carbone =C dont aucune valence n'est saturée par l'hydrogène.

5. Nomenclature. — Le Congrès de Genève a dénommé les carbures saturés

d'après les règles suivantes : « 1° La désinence ane est adoptée pour tous les

« hydrocarbures saturés; 2° les noms actuels des quatre premiers hydrocar-

« bures normaux saturés [méthane, éthanc, propane et butane) sont conservés; on

« emploiera les noms tirés des nombres grecs pour ceux qui ont plus de

« 4 atomes de carbone {pentane, hexane, heptane, etc.) ;
3° les hydrocarbures à

<< chaîne arborescente sont regardés comme dérivés des hydrocarbures nor-

« maux et on rapportera leur nom à la chaîne normale la plus longue qu'on

« puisse établir dans leur formule, en y ajoutant la désignation des chaînes

« latérales. » Cette dernière désignation est donnée par le nom du carbure de

la chaîne latérale, que l'on termine en yl.

C'est ainsi que le carbure
CH3-CH2-CH-CH2-CH3

qui présente une chaîne principale à o atomes de carbone et une chaîne latérale

à 2 atomes de carbone, sera nommé éthylpentane.
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La substitution faisant naître, dans les carbures de ce genre, des isoméries

dites de position (voy. p. 37), on a été conduit, pour représenter ces isoméries, à

numéroter les atomes de carbone de la chaîne principale, afin d'indiquer la

position des atomes d'H substitués, soit par un élément, soit par un groupement

hydrocarboné ou autre constituant une chaîne latérale.

« 4° La position des chaînes latérales sera désignée par des chiffres indiquant

« auquel des atomes de carbone de la chaîne principale elles sont attachées. Le

« numérotage partira de l'extrémité la plus voisine d'une chaîne latérale. Dans

« le cas où les deux chaînes latérales seraient placées symétriquement, la plus

« simple décidera du choix. »

Méthyl 2-pentane, GH(J)-GH(2)-CH(§)-GH(|j-CH(§,,

Méthyl 2-élhyl 3-pentane, CII(|j-CH{|)-Gn(3)-GH(2j-GH(J),

iH2 GH3

GH»

Méthyl 2-éthyl 4-pentane, GH(|)-GH(2)-GH(§)-GH,^)-GH(|-.

GH3 GH2

On remarquera que, par cette convention, le numérotage dans la formule d'un»

corps peut se trouver inverse de celui de la formule de son générateur.

« 0° Les atomes de carbone d'une chaîne latérale seront désigués par le même
« chiffre que l'atome de carbone auquel la chaîne est rattachée ; ils porteront

<( un indice qui fixera leur rang dans la chaîne latérale en partant du point

« d'attache. »

Méthyl 2-éthyl 4-penUne GH(J^-GH(2)-GHj)-GII(^)-GH(|).

GH\,i) GH2(^,^

« 6» Dans le cas de deux chaînes latérales, rattachées au même atome de car-

« bone, l'ordre dans lequel les chaînes seront énoncées correspondra à leur

M degré de complication et les indices de la plus simple seront accentués. »

Méthyl 3-éthyl 3-pentane Gllff )-GH(|j-G(3)-GH(|)-GH(|).

GH3(32,

« 1° Lorsqu'un radical hydrocarboné est introduit dans une chaîne latérale, on

« emploie métho, étho (contraction de méthylo et éthylo), au lieu de méthyle et

(( éthyle, préfixes réservés pour le cas où la substitution se fait dans la chaîne

« principale. »

Métho-éthyle-pentane GH3-GH2-GH-GH=«-GH3.

GH - GH^

GH»

6. Dans la nouvelle nomenclature, le nombre des atomes de carbone de la

chaîne principale donne le nom principal du carbure ; les chaînes latéi\ales en

fournissent en quelque sorte les qualificatifs. Le nom dominant, auquel est atta-

chée la désinence ane, peut donc être différent pour des hydrocarbures saturés

de même composition : avec les carbures saturés, à chaînes latérales, il corres-



DIVERS CARBURES FORMÉNIOLKS, ÉTHYLÉXIQLES, ACÉTYLÉNIQUES 103

pond toujours à des nombres plus faibles que n dans la formule générale

C"H"^"+2^ puisque c'est la somme des nombres indiqués par le nom principal et

ses qualificatifs, qui don^e la valeur de n dans la formule.

Il est utile d'observer qu'il n'en a pas été ainsi auparavant. Suivant une indica-

tion de W. Hofmann (1863), on désignait tous les carbures saturés d'après la

valeur de n dans la formule C"H2"+2, en terminant le nom par la désinence ane.

Le mot butane, par exemple, désignait également les deux carbures en C, le

butane primaire et le butane secon'laire,

(:H^-CAI--CïV^~CAV^ et CH^-CH-GH^;

avec la nomenclature genevoise le premier est le butane, et le second le méthyl-

propane; avec la nouvelle nomenclature, les noms dominants ne se rapportant

plus uniformément à la valeur de n dans la formule, c'est en ajoutant, au

nombre indiqué par le nom dominant, ceux fournis par les qualificatifs qui le

précèdent, que l'on a la valeur de n.

Ce n'est pas tout. On avait jusqu'ici nommé pentanc secondaire et pentane ter-

tiaire les deux carbures suivants :

GH3

CIlS-GH-Cn^-CIl^ et chM:-ch3.

Dans la nouvelle nomenclature, le premier devient un ôw^a/ie secondaw'e, le

méthyl 2-butane,. et le second un propane tertiaire, le diméthyl 2,2-propane.

Ces applications successives des mêmes désignations à des corps difTérents

peuvent être l'origine de confusions dont il faut être prévenu.

Nous conserverons plus loin, d'une manière générale, les désignations de

W. Hofmann ; elles conviennent bien avec la classification par séries homo-
logues. Nous distinguerons, comme précédemment, les synonymes nouveaux

en les enfermant entre des crochets [ ].

1. — Hydrure d'éthylène ou étbane.

G^H^ H3=G-G=H3.

1. Historique. — Ce carbure a été appelé également diméthyle, hydrure d'éthyle

ou trihydrure de carbone. H a été découvert par MM. Frankland et Kolbe, qui ont

établi ses relations avec le méthane. M. Berthelotl'a formé synthétiquementavec

l'éthylène, et il l'a aussi obtenu en réduisant par l'acide iodhydrique tous les

composés éthyléniques. Les produits de substitution ont été étudiés surtout par

Regnault et par Schorlemmer.

2. FoRMATiOxN. — L'éthane peut être formé :

1° Par synthèse directe, au moyen de Véthylène libre et de l'hydrogène libre,

chauffés ensemble, ce qui dégage 37,9 Calories;

2° Au moyen de l'hydrogène naissant et des dérivés de l'éthylène ou de l'acé-

tylène : par exemple, on change en éthane, en les chauffant à 280" avec l'acide

iodhydrique, le chlorure d'éthylène, C^H^Cl"^, le bromure d'éthylène, C'^H'Br^,

Yiodhydrate d'éthylène, C^H"^-!, Valcool éthylique, C^H^-OH, Valdéhyde, C^H^'O,

Vacide acétique, C'^H^O'^, Yéthylamine, C^H^-AzH"-, Vacétamide, C^H^O-AzH^, le

cyanogène, C^Az^, etc.
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Ces faits prouvent que l'éthane représente le produit normal de la saturation

par l'hydrogène des composés à 2 atomes de carbone.

3° Au moyen du formène, l'action de la chaleur rouge sur ce carbure produi-

sant une certaine dose d'éthane :

2GH^ = GH^-GH^ + h2.

4" Au moyen du formène, et d'une façon plus régulière, en produisant d'abord,

par le chlore, le formène monochloré, CH^Cl (voy. p, 90) ; celui-ci, chauffé à 150° avec

l'acide iodhydrique, se change aisément en formène

iodé ou éther méthyliodhydrique, CHM, lequel

donne l'éthane par l'action du zinc à 150°, en vase

clos (M. Frankland) :

2GH3-I + Zn = Znl^ + GH^-GH^.

Dans les deux réactions précédentes le formène

perdant 1 atome d'hydrogène tend à se transformer

en méthyle CE^-, c'est-à-

dire en un groupement à

nombre impair d'atomes

d'hydrogène ; or les grou-

pements de ce genre

n'existent pas isolés, ils

se combinent

à eux-mêmes

touteslesfois

qu'une réac-

tion tend à

les produire;

dans le cas ac-

. tuel l'éthane

prend naissance. C'est ce mode de génération qui a fait donner au carbure

de cette origine le nom de diméthyle, alors que son identité avec l'éthane

n'avait pas encore été établie.

5° Par l'électrolyse des acétates alcalins, réaction qui, comme les précédentes,

produit l'éthane par l'union de deux groupes méthyliques (Kolbe). Dans cette

électrolyse, l'acide acétique, CH^-CO^H, est décomposé, d'une part en hydro-

gène, qui se rend au pôle négatif, d'autre part en gaz carbonique et éthane qui

se rendent au pôle positif:

2GH='-G02h = V^ + 2C02 + GH=^-GH =*.

pôle — pôle -f-

6° Par l'action de l'eau sur le zinc-éthyle, (C^H^j^^Zn (M. Frankland):

(G2H^)2=Zn + 2H=^0 = Zn=(0H)2 + 2G2H«.

7° L'hydrure d'éthylène se forme aussi par la décomposition, sous l'influence

de la chaleur, de substances organiques très hydrogénées.

Il fait partie des gaz qui se dégagent des sources de pétrole aux États-Unis.

3. Préparation. — 1° Le procédé le plus usité est l'électrolyse de l'acide

acétique sous forme d'acétate alcalin. On emploie l'acétate de potasse en solution

concentrée qui conduit bien le courant.

FiG. 36. — Électrolyse de l'acétate de potasse.
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Dans ces conditions la moitié du gaz carbonique se trouve retenue par ralcali

2CH3-G02K + H^O = K^CO^ + 2H + CQ-^ + CH^-CH^.

pôle — pôle +
La réaction a lieu à la température ordinaire, sans autre appareil que 6 à

8 éléments Bunsen et un vase électrolytique divisé par une cloison en deux com-

partiments concentriques, qui communiquent par la partie inférieure (fig. 36).

2° On peut encore hydrogéner Télher éthyliodhydrique, C^HM, par Thydro-

gène naissant que dégage, au contact de Talcool ordinaire, le couple zinc-cuivre.

On opère sur un mélange à volumes égaux d'alcool et d'éther iodhydrique.

Quant au couple zinc-cuivre, on le produit en mettant le zinc en contact, jusqu'à

décoloration, avec une solution de sulfate de cuivre à 2 pour 100, lavant à l'abri

de l'air, d'abord à l'eau, puis à l'alcool. Le dégagement d'hydrure d'éthylène

commence à froid; il s'active lorsqu'on chauffe légèrement.

4. Pkopriétés. — L'éthane est un gaz incolore, de densité 1,036, doué d'une

odeur éthérée, brûlant avec une belle flamme blanche, non absorbable par le

brome, l'acide nitrique fumant, l'acide sulfurique fumant, etc. L'eau ne le dissout

pas; l'alcool absolu en dissout 1 volume 1/2. Sa combustion dégage + 372,3 Ca-

lories. Il est formé depuis ses éléments avec dégagement de + 23,3 Calories. Il

se liquéfie à + 4° sous une pression de 46 atmosphères.

Mêlé avec l'oxygène, 1 volume d'hydrure d'éthylène exige pour brûler

3 volumes 1/2 de ce gaz; il produit 2 volumes de gaz carbonique et 3 volumes

de vapeur d'eau :

C2h6 + 70 = 2C02 + SH^O.
2v. 7v. 4v. 6v.

Éthane



Éthane brome
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+ 30,5 Calories (M. Berthelot). Il brûle avec une flamme éclairante. L'alcool

absolu en dissout 6 fois son volume.

Ses réactions sont analogues à celles de Téthane.

Sa composition peut être établie au moyen de l'eudiomètre : i volume de

propane, mêlé avec 5 volumes d'oxygène et enflammé, produit 3 volumes de

gaz carbonique et 4 volumes d'eau :

C^RS + 10 = 3 (:o2 + 4 n^o.

10 V. G V. 8 V.

5. Avec les halogènes le propane donne des déinvés de substitution. Avec le

chlore, par exemple, il donne les suivants, qui présentent des isoméries plus-

nombreuses qu'avec les carbures précédents :

Propane monochloré -3

_2

— dichloré - 1 - 3

— — -2-3

— — -3-3

- 2 - 2

— trichloré -2-3-3

— — - 2 - 2 - 3

— — -1-3-3

— — -1-2-3

— — -3-3-3

— tétrachloré r2-2-3-3

— — -1-2-2-3

— — -1-2-3-3

— pentachloré

— hexachloré

— heptachloré

— perchloré

C^H'Cl ou CH^-CII^-CH^Cl

— CH3-GHCI-CH3

C^H^Cl- ou CH^Cl-CII^-CH^Cl

— CH^-CIICl-CH^Cl

— CH^-CH^-GHCl^

— CH3-CCI--CH=*

G=*n-^Cl3 ou ClP-GIIGl-CHCl^

— Gn3-GGl2-GH-Cl

—

.

GH^GI-GH^-GHCl^

— GH'^Cl-GHCl-CH^Gl

— GH^-GH^-GCl^

G^H'Gl'* GH3-GC12-GHG12

— Gn2Gl-GGl--CH2ci

— CH^Cl-CHGl-CHCl^

G^H^Gl^

G^H^Gie

{Normal),

{Secondaire),

(Chlorure de propylène normal),

{Chlorure de propylène),

{Chlorure de propylidène),

{Chloracétol),

{Chlorure de propylène chloré),

{Chloracétol chloré),

{Chlorure depropylidène chloré) ^

{Trichlorhydrine glycériqué),

{Chloracétol dichloré),

{Glycide tétrachloré o), •

{Glycide tétrachloré^),

(3 isomère*),

(2 isomères).

m. — Hydrures de butylène ou butanes.

1. On connaît deux carbures saturés à 4 atomes de carbone : l'un est normal ;

lautre est secondaire.

2. Butane normal, GH^-CH^-CH^-CH"'. — Il a été nommé aussi diéthyle^

méthylpropyle, triméthylformène et [butane].

Il résulte de l'action du zinc sur Véther éthyliodhydrique (M. Frankland) :

2 G^H^-l -f Zn == Zxû- + G^H^-G^lP.

Il existe en dissolution dans les pétroles d'Amérique.

C'est un gaz liquéfiable à + 1°, de densité 2,046, insoluble dans l'eau.

3. Butane secondaire, CHh(CH3)3 ou CH3-CH(GH3)-CH3. — Il a été appelé encore

isobutane, trimdthylméthane et [méthyl 2-propane]. Il s'obtient en hydrogénant

l'éther iodhydrique de Valcool butyliquc tertiaire (voy. ce mot) par le zinc eu

présence de l'eau (Butlerow) :

(GH3;3^I + n- = (GH3)3=CII + III.

C'est un gaz liquéfiable à — 17°.
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IV. — Hydrures d'amylène ou pentanes.

1. On connaît trois carbures de formule C'^H'^ : un primaire ou normal, un

secondaire et un tertiaire.

2. Pentane normal, CH3-CH2-CH^-CH2-CH3. — Il existe dans les pétroles

d'Amérique, les goudrons de boghead et les huiles de résines.

C'est un liquide bouillant à + 36°,5, de densité 0,6337 à 15°.

3. Pentane secondaire, (CH3)2=CH-CH2-CH3. — Ce carbure, appelé aussi [mé-

thyl 2-biitane], existe dans les pétroles américains. Il se produit dans l'hydro-

génation, par le zinc et l'eau, de l'éther iodhydrique de Valcool isoainylique (voy.

ce mot):
(ch3)2=ch-ch^-ch=^i + h^ = Hi + (cn3)2=Gn-cii^-Gii3.

Il est liquide et bout à + 31"; sa densité est 0,6285 à 13'',7.

4. Pentane tertiaire, C^(CH3)'. — Appelé aussi tétraméthylméthane ou [diméthyl

2-propane], ce carbure se produit dans l'action du zinc-mcthyle, (CH3)2=Zn, sur

Véther hutyliodhydrique tertiaire, (CH3)3sC-I (Butlei^ow) :

2(CH3)3hC-I + (GH3)2=Zn = 2 (CH^) '%C + Znl^.

C'est un liquide bouillant à + 9°,5, solidifiable à — 20°.

5. Ces hydrocarbures présentent les caractères généraux des carbures satu-

rés ; ils sont inattaquables par l'acide nitrique monobydraté et par l'acide sul-

furique fumant. Ils se forment régulièi'ement par l'action de l'hydrogène nais-

sant, c'est-à-dire de l'acide iodhydrique à 280°, sur la plupart des composés à

5 atomes de carbone et aussi sur les carbures de la série camphénique qui en

renferment 10; dans ces conditions on obtient l'un ou l'autre des pentanes iso-

mères, d'après la nature du composé que l'on a hydrogéné.

La chaleur rouge détruit les trois isomères en donnant naissance aux homo-

logues inférieurs (M. Berthelot), ainsi qu'aux carbures éthylénjques correspon-

dant à ces derniers, et à l'acétylène. Les produits de la réaction sont donc

nombreux, les dérivés pyrogénés de l'acétylène apparaissant bientôt dans le

mélange (voy. p. 77).

V. — Hydrures d'hexylène ou hexanes.

C'II'''.

1. On connaît cinq carbures saturés à 6 atomes de carbone: un normal, trois

secondaires et un tertiaire. On les appelle encore hydrures d'hexyle et hydrures

de caproyle.

2. Hexane normal, CH^-CH^-CH^-CH^-CH^-CHS. — Ce carbure, nommé aussi

dipropyle, se rencontre dans les liquides les plus volatils des pétroles de

Pensylvanie, dans l'huile de boghead et dans l'huile de résine. Il résulte du

traitement par le sodium de Véther propyliodhydrique normal (Schorlemmer) :

2 GH^-GH^-CH^I + 2Na = 2NaI + GH^'-GII^-GH^-GH^-CH^-GH».

Il se produit encore dans l'action hydrogénante de l'acide iodhydrique

sur le diallyle, C«H<o ou CH2=CH-CH2-CH2-CI1=CH2 (M. Berthelot) :

GH2=GH-GH2-GH2-Gn=GIl2 + 2 Il2 =. GH3-GH2-(^J12_cii2_ch2-GH3.

C'est un liquide mobile, bouillant à 68°, de densité 0,663 à 17°.
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3. Di-isopropyle, (CH3)2=CH-CH=(CH3)-.— Ou l'appelle encore tétraméthyUthane

et [diméthijl i.^-biUane]. C'est un carbure secondaire. II résulte de l'action du

sodium sur Véther propyliodhydrique secondaire (Schorlemmer) :

2(CH3)2=cHI + 2Na = 2Nal + (CH^) 2=cH-CH=(CH3) 2.

11 est liquide, bout à 08°, a pour densité 0,668 à 17°, 3.

4. Éthylisobutyle, CH3-CH2-CH2-CH=(CH3)2. — Ce [méthyl i-pentane] est secon-

daire. Il existe dans les pétroles américains. Il se forme dans l'action du

sodium sur un mélange d'éther éthyliolhydriqiie, C^H"*!, et d'éther isobutyliod-

hydrique, (CH3)2-CH-CH2I :

CH^-CUM + I-CH2-GH=:CH3)2 + 2Na = 2NaI + CH3-CH2-CH2-CH-(CH3) 2.

Il constitue un liquide bouillant à 62", de densité 0,701 i à 0".

5. Méthyldiéthylméthane, (CH3-GH2)2=GH-GH3. _ V[éthyl 3-butane] est secon-

daire. On Ta obtenu par une réaction analogue à la précédente, en faisant agir

le sodium sur un mélange d'éther méthyliodhydrique, CH^I, et d'éther amyliodhy-

drique actif, C^Wn (M. Le Bel). Il bout vers 60°.

6. Hexane tertiaire, (CH-*)3esC-CH2-CH3. — Nommé également triméthyl-

éthylméthane ou uUmi'thyl-2--2-butane], il s'obtient dans la réaction du zinc-éthyle,

(G2H3)2=Zn, sur l'éther butyliodhydrique tertiaire, (CH3)3hC-I (M. Goriainow) :

2(CH3)3=C-I + (GH3-CH2)2=Zn = Znl2 + 2 (CH3)3hC-CH2-CH3.

Il est liquide et bout vers 45°.

7. Ces divers carbures prennent naissance dans une réaction que nous avons

déjà indiquée plusieurs fois d'une manière générale comme productrice des car-

bures saturés : ils résultent, en effet, de l'hydrogénation par l'acide iodhydrique

de la plupart des composés organiques en C', tels que le nitrile caproïque,

G*H*'Az, et même la benzine, C^W' (M. Berthelot) ; la nature de l'isomère obtenu

ainsi dépend de celle du composé que l'on a hydrogéné.

Tous les isomères présentent d'ailleurs les réactions caractéristiques des car-

bures saturés.

VI. — Carbures saturés divers.

. Les exemples précédents suffisent pour montrer que des analogies rap-

prochent tous les termes de la série de carbures homologues dont il s'agit. Le

nombre des termes de cette série est considérable. Le dernier terme que l'on

ait étudié comme espèce chimique est le carbure C'"'H'22; on l'a obtenu par

transformation et condensation de l'alcool mélissique, C?^)i^-0, tiré des cires.

En continuer la revue ne présenterait pas d'intérêt au point de vue auquel nous

nous plaçons ici.

Les hydrocarbures saturés, à poids moléculaires élevés, sont d'ailleurs assez

mal connus individuellement. Ils présentent cependant un intérêt pratique véri-

table par leur présence, souvent en proportion considérable, dans des matières

naturelles que l'industrie utilise sous les noms d'huile de pétrole, de paraffine,

d'ozokërite, de vaseline. Nous donnei'ons quelques indications sur ces divers mé-

langes commerciaux.

VU. — Pétroles américains.

1. Les nombreuses sources de pétrole que l'on exploite activement dans les

États-Unis d'Amérique et spécialement en Pensylvanie, ainsi que celles que l'on
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utilise en Birmanie, sont des mélanges de carbui"es saturés (Pelouze et Cahours),

contenant une faible proportion seulement de carbures non saturés et de ma-

tières oxygénées ou sulfurées,

2. Les sources de pétrole américaines fournissent, en même temps que le

pétrole brut liquide, des gaz combustibles, qui ne sont autre chose qu'un mélange

de forraène et de ses homologues immédiatement supérieurs (éthane, propane,

butane, etc.). Ces carbures gazeux sont utilisés sur place pour le chauffage et

l'éclairage.

Quant au pétrole brut liquide, on le partage par distillation en plusieurs por-

tions de volatilités différentes, savoir :

1" Des gaz et des vapeurs difficilement condensables (propane, butane, pen-

tane), que le liquide froid tient en dissolution.

2" Des huiles légères, bouillant entre 45° et 70°, mélange désigné souvent sous

le nom à'éther de pétrole (pentane, hexane, heptane). Ce produit très inflammable,

possédant à la température ordinaiie une tension de vapeur considérable, est

d'un maniement dangereux.

3° Des huiles légères, bouillant entre 70° et 120°, constituant l'essence rfe pétrole

ou ligroïne du commerce (hexane, heptane, octane). Ce liquide, fort utilisé pour

l'éclairage, émet à la température ordinaire des vapeurs qui forment avec l'air

un mélange combustible en produisant une ilamme fort éclairante {gazMill) ; il

ne peut dès lors être employé qu'avec des précautions spéciales, par exemple en

l'emprisonnant dans des matières spongieuses, pour l'empêcher de se répandre

(lampes à éponges). L'essence et l'éther de pétrole sont des dissolvants dont

l'usage est assez répandu dans les laboratoires.

4° Vhuile lampante, plus généralement connue sous le nom d'huile de pétrole

rectifiée, est formée de carbures saturés, bouillant entre 150° et 280° (depuis le

nonane jusqu'à l'hexadécane). Elle n'émet pas à 35° de vapeur inflammable: on

peut y éteindre une allumette enilammée. Elle n'est propre à l'éclairage qu'après

avoir été raffinée, c'est-à-dire agitée avec l'acide sulfurique concentré, qui la

débarrasse des carbures éthyléniques et de quelques autres substances suscep-

tibles de charbonner les mèches des lampes en se décomposant ; on la lave ensuite

avec une dissolution étendue de soude caustique, qui enlève l'acide sulfureux,

les acides sulfoconjugués et divers corps oxygénés.

3° Vhuile lourde de pétrole, mélange de carbures liquides, plus condensés

que les précédents, bouillant jusque vers 400°. On l'emploie pour le chauffage

et pour lubrifier les machines.

6° Lu paraffine, belle substance cireuse, cristallisable, fusible entre 55° et 65°.

Ce n'est pas d'ailleurs un principe défini; c'est un mélange d'hydrocarbures très

condensés, qui se séparent de l'huile lourde de pétrole, sous forme de lamelles

brillantes, quand on laisse refroidir le mélange des carbures du pétrole brut

distillant entre 280° et 400°. Le point de fusion de quelques-uns de ces car-

bures peut atteindre 30° et au delà; ils répondent à des formules très élevées, car

ils ne peuvent être distillés seuls sans se décomposer en partie. Ils résistent

à un grand nombre de réactifs et notamment à l'acide sulfurique fumant. On

décolore la paraffine par le noir animal ou par l'argile sèche et pulvérulente,

après l'avoir purifiée par expression
;
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7" Des goudrons, constituant le résidu de la distillation du pétrole brut. Sou-

mis à l'action de la chaleur rouge, ils se détruisent en produisant des hydro-

carbures volatils, applicables aux mêmes usages que les précédents, et un résidu

solide, charbonneux. Parmi les corps engendrés dans cette décomposition pyro-

génée, figurent des hydrocarbures extrêmement pauvres en hydrogène, conte-

nant jusqu'à 96 et môme 98 pour 100 de carbone (M. Prunier).

8» Lorsque, au lieu de distiller le pétrole d'Amérique tant qu'il fournit des

produits volatils, on arrête l'opération quand il reste dans la masse une certaine

proportion d'huile lourde, qu'on évapore lentement à l'air libre le résidu jusqu'à

ce qu'il ne donne plus de vapeurs acres, et enfin qu'on le décolore par des trai-

tements à l'acide sulfurique et par des fillralions sur du noir animal ou sur de

largile pulvérulente et sèche, on obtient, suivant la nature du pétrole dont on
est parti, soit le mélange hydrocarbure, semi-solide, onctueux et inodore, em-
ployé en pharmacie et en parfumerie sous le nom de vaseline, soit Vhuile de

vaseline qui sert à des usages analogues, mais demeure fluide à froid.

3. Le tableau suivant fait connaître les principaux carbures qui composent
les pétroles américains, ainsi que leurs propriétés physiques et leur répartition

dans les divers mélanges commerciaux.

Carbures saturés des pétroles d'Amérique.

Méthane CH' Gazeux \

Ethane CHi^ — I

Propane CW -
j

Ga^ ou cymogène.

Butane C''H'« bout à O" D = 0,60 )(

Pentane C^H'^ - 31« , ^3 /
Ri.oléne, lOo-lô», D = 0,60.

Hexane C^H" — 68° 0,67 mI .

/'7nl6 00. nio n en id ^^^er de pétrole, io'-TO", D = 0,65.
Heptane (VH'" — 92'-94° 0.69

\Jj
o^zoline, 50»-90°, D = 0,63-0,69.

Octane C*H'^ — H6"-H8« 0,73 [1/ Ligroine, 80»-120», D = 0,71-0,73.

Nonane C^Il^» _ 136»-138° 0,74 J Y ^**«°'>« minérale, 80«-110», D = 0,68-0,73.

Décane C"*n"^=^ — 158»-i62° 0,76 | ^| ) Benzine de pétrole, 120°-150», D = 0,72-0,74.

Undécane G"H=^'' — 180°-182" 0,77

Duodécane C'^H^e _ 198«-200» 0,78

Tridécane C'^ifiS _ 218»-220« 0,79 )
Huile lampante, 120»-280», D = 0,74-0,82.

Tétradécane . . C'^H^» — 236'-240» 0.81 l

Pentadécane... C'^H^^ _ 258<'-262» 0,82
j

Hexadécane.... C'^H^'' — 280'
,/

— 280°-400° 0,83-0,92 Huile lourde, parafGne, etc.

4. Les sources de pétrole du Caucase et de la Caspienne fournissent un liquide

dune autre composition, mais applicable cependantaux mêmes usages. Il est com-

posé de toute une série de carbures de formule C°H-2", dont il sera parlé plus

loin sous les noms de paraffènes et de naphtènes.

Les pétroles de Galicie contiennent à la fois des carbures forméniques, des

carbures benzéniques et des paraffènes.

L'ozokérite, matière minérale que l'on appelle aussi paraffine naturelle ou cire

fossile, et que l'on rencontre abondamment en différentes contrées, est composée

de carbures appartenant aux mêmes séries que ceux des pétroles, mais plus
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condensés que ces derniers. Sa composition varie d'ailleurs avec les gisements.

On l'utilise de diverses manières. Tantôt on la chauffe jusqu'à 180* avec l'acide

sulfurique concentré, ce qui la décolore et en forme une matière analogue à

la cire et pouvant être employée à peu près aux mêmes usages [cérésine) ; tantôt

on la fractionne par distillation, ce qui fournit des huiles et des paraffines. Cer-

tains pétroles huileux, peu volatils, inodores, ayant cette origine ou provenant

des pétroles, portent le nom de vaseline liquide ; amenés à la consistance voulue

par une petite proportion d'ozokérite, ils donnent des matières propres aux

mêmes usages que la vaseline [pétréoUne, etc.).

Certaines huiles provenant de la distillation de la tourbe, du boghead, des

schistes, bien que présentant une composition plus complexe que celle des

pétroles d'Amérique, contiennent cependant une forte proportion de carbures

saturés, et principalement de carbures cristallisables ; on sépare ces derniers et

on les utilise comme paraffines.

5. La fonte de fer, ensedissolvant dans les acides, donne lieu à divers carbures

d'hydrogène, formés en petite quantité aux dépens des carbures de fer qu'elle

renferme. Ces hydrogènes carbonés contiennent des corps de la série formé-

nique et de la série éthylénique (S. Cloez).

g 3. — Carbures éthylénlques.

1. Les plus riches en hydrogène des carbures non saturés sont les carbures

éthyléniques. Ils sont représentés par la formule générale C^H^", et portent

aussi les noms d'oléfines, d'alkylènes. Ils sont susceptibles de donner des réactions

d'addition ; en fixant H^ directement, ils sont changés en carbures saturés ; au

lieu de 2 volumes d'hydrogène, ils s'ajoutent de même 2 volumes de vapeur

d'eau, de chlore, de brome, d'iode, d'hydracide, etc. Ils se saturent par addition

d'éléments ou de groupements qui interviennent par 2 valences. Leur caractère

de corps non saturés leur donne la propriété de se combiner ainsi à eux-mêmes

en produisant des polymères nombreux (voy, p. 37).

2. Formations. — D'une manière générale, ils s'obtiennent :

1° Par hydrogénation limitée des carbures moins riches en hydrogène et

contenant le même nombi'e d'atomes de carbone, par exemple lorsque ces carbure s

sont soumis à l'action modérée de l'acide iodhydrique concentré (M. Berthelot) :

CnH2n-2 _[. ^2 ^ ^"H^"
;

la même transformation s'opère encore par l'action directe de l'hydrogène à la

température rouge (p. 6S), mais le phénomène se complique alors de nom-

breuses réactions pyrôgénées (M. Berthelot)
;

2° Par la déshydratation des alcools monoatomiques de la forme CH^" + ^0 :

Cnjj2n + 2o _ h2o == G'^H^" ;

3° Par enlèvement des éléments halogènes à certains dérivés disubstitués des

carbures saturés, quand on les chauffe avec un métal :

CH^nfir^ + 2Na ^ 2NaBr + Clf^"
;

4° Par séparation des éléments d'un hydracide dans les dérivés monosubs-

titués des carbures saturés que l'on traite à température assez élevée par des

oxydes métalliques, tels que la chaux vive ou l'oxyde de plomb :

2C"H2° + ^I + PbO = Pbl2 + H^O + 2C°H2°;
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5° Par ruiiion de deux groupements hydrocarbonés à nombres impairs

d'atomes d'hydrogène, union pratiquée sous Tinlluence de l'état naissant, par des

réactions telles que les suivantes:

Cmj|m-<i _j_ CTP+'I + 2Na = 2NaI + c"+"»li°+"',

2G'"!!'"-*! + {C°H''+<)2=Za = Zn=l2 + 2cn+™H"+'»;

6° Par la destruction pyrogénée d'une foule de matières organiques com-

plexes; etc.

3. Isomères. — Le plus siniple des termes de la série des carbures C'H^", le

méthylène, CH^, n'existe pas ; dans toutes les réactions qui tendent à le produire,

on recueille l'éthylène C^H', engendré par le doublement de la molécule.

On ne connaît qu'un seul éthylène. On connaît deux propylènes, mais leur

isomérie est d'un genre spécial et place l'un des isomères en dehors des car-

bures éthyléniques proprement dits. Les isomères apparaissent plus nettement

avec les carbures en C, trois butylènes étant connus. Les isoméries vont ensuite

en se multipliant.

Les premiers carbures éthyléniques sont gazeux ; les suivants, à partir de

l'amylène, sont liquides, les derniers sont solides. Leurs points d'ébuUition sont

plus élevés que ceux des carbui-es saturés correspondants.

4. Formules. — Gomme pour les carbures saturés, on distingue, parmi les

carbures éthyléniques, les carbures normaux que l'on représente par des for-

mules à chaîne de carbone, ouverte et rectiligne, contenant une double liaison

entre 2 atomes de carbone. Soit l'amylène normal :

H II H H H

n-c-c-{:-c=c ou cn=<-cii^-GH2-cH=cn=*.
III J

H H H H

5. Nomenclature. — La nomenclature de Genève désigne tous ces carbures

par les noms des carbures saturés correspondants, mais en remplaçant la

désinence ane par la désinence éne (voy. p. 101). Elle numérote les carbures

saturés comme les carbures non saturés, et elle désigne les dérivés de substitu-

tion par les mêmes moyens adoptés pour les carbures saturés. En outre, lorsque

cela est nécessaire, elle indique la place de la double liaison par le numéro du

premier atome de carbone sur lequel elle s'appuie
;
par exemple,

cn-=C[I-CIlM:H=» est le butène 1 :

(:h3-CI1=CI1 -GH-' est le butène 2.

Pour les carbures non normaux, à chaînes arborescentes, leurs formules et

leurs désignations restent en outre soumises aux règles formulées pour les car-

bures saturés (voy. p. 102).

6. Ce qui précède s'applique aux homologues véritables de l'éthylène, aux

carbures de la forme C"H'^", qui se conduisent comme des carbures non saturés.

Or il existe une autre série de carbures de même composition, répondant par

conséquent à la même formule générale G"H^", mais qui se distinguent des car-

bures éthyléniques parce qu'ils se conduisent d'ordinaire dans les réactions

comme des carbures saturés. Avant de passer en revue les principaux car-

bures éthyléniques, nous signalons ici leur existence ; ils seront étudiés plus

loin (p. 120).

BERTnELor et ju.nofleisch — Traité élém. de chimie organ. 8
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I. — Propylènes.

C3h6.

A. — Propylène proprement dit.

CH=»-CH=GH2.

1. Historique. — Le propylène, ou [propène], a été entrevu par Reynolds dans

la décomposition pyrogénée de l'alcool amylique ; mais il n'a été isolé à l'état

de pureté que par MM. Berthelot et de Luca. Ses produits de substitution ont été

étudiés par Calîours, M. Berthelot a établi sa transformation en alcool isopropy-

lique, en acétone, en acide propionique et en acide malonique, ainsi que ses

relations avec la glycérine.

2. Formation , — Le propylène peut être formé régulièrement, en décompo-

sant par la chaleur le propane, qui existe dissous dans les pétroles d'Amérique
;

ou le bromure de propylène par l'eau, le cuivre et l'iodure de potassium ; ou

bien encore Valcool propylique par l'acide sulfurique :

Propane CH^-CH^-CIl' = CH^-f^II^CH^ + H^;

Bromure de propylène GHS-CUBr-GII^Br = CH3-CH=CH2 + Br^
;

Alcool propylique CH^-CH^-CII^-OH = CH=»-CH=CH=^ + H^O.

Il se produit synthétiquementpar la condensation du formène libre au rouge,

et surtout par la condensation du formène naissant, pendant la distillation des

formiates ou des acétates :

3Cn' = CH3-GH=CH2 + 3H2.

Le propylène prend naissance par analyse, ainsi que les autres carbures

C-°H2°, dans la distillation sèche des sels des acides gras et de beaucoup d'autres

corps riches en hydrogène.

3. Préparation. — 1° On chauffe doucement dans une fiole un mélange de

3 parties A'éther allyliodhijdriqiie, C-^H^I, S parties d'acide chlorhydrique fumant

et 15 parties de mercure :

I-GH2-GH-GH2 + HGl + 2Hg == GH^-GH^GH^ + IlgGl + HgL

On lave le gaz à la potasse.

2'» On prépare encore le propylène en projetant des lamelles de zinc dans de

l'éther allyliodhydrique mélangé de plusieurs fois son volume d'alcool. On mo-

dère la réaction en plongeant le vase dans l'eau froide (MM. Gladstone etTribe).

3° On peut aussi chauffer au bain-marie un mélange d'éther isopropyliodhy-

drique, CH^-CHI-CH-*', et de potasse alcoolique, celle-ci enlevant HI au composé

iodé.

4. Propriétés. — C'est un gaz incolore, doué d'une odeur alliacée; sa densité

est 1,498; il peut être liquéfié par une pression de 7 à 8 atmosphères et bout

ensuite à— 40°; il est peu soluble dans l'eau, fort soluble dans l'alcool absolu.

Il brûle avec une flamme éclairante et un peu fuligineuse. Sa chaleur de for-

mation, à partir du carbone (diamant) et de l'hydrogène, est— 9,4 Calories. Sa

combustion dégage 499,3 Calories.

Le propylène, mêlé avec 4 volumes 1/2 d'oxygène et enflammé, détone violem-

ment, en produisant 3 volumes de gaz carbonique et 3 volumes de vapeur d'eau:

C^H^ + 90 = 3G02 + 3H20.
2v. Ov. 6v. Ov.
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5. Hyi)ho(jè.\e. — L'hyJrogt'ne naissant le change en propane, ce qui dé-

gage 39,5 Calories. A cet effet, il suffit Je faire agir l'acide iodhydrique à 280°

sur le propvlène, sur son iodhydrate ou sur son bromure.

6. Oxygène. — L'oxygène naissant, tiré, par exemple, de l'acide chromique ou

du permanganate de potasse, oxyde à froid le propylène.

Avec l'acide chromique, on obtient d'abord et simultanément, par une action

brusque, qui fixe 0, deux isomères, Valdéhyde propionique et Vacétone, C^H^O,

ainsi que les produits ultérieurs de l'oxydation de l'acétone (acide acétique,

acide formique, gaz carbonique, eau). En ralentissant l'action, on forme Vacide

propionique, C-'H^O^, déiivé de l'aldéhyde propionique par fixation de 0.

Le permanganate de potasse va plus loin; il engendre, en premier lieu, un

acide bibasique, Vacide malonique, C"H''0'', puis les produits qui en déiivent

par oxydation plus avancée (acide acétique, acide oxalique, etc.) :

C^'H* +30 = (>»H''0'' + H-0.

Toutes ces réactions sont semblables aux métamorphoses de Téthylène en

aldéhyde, acide acétique et acide oxalique (p. 79).

7. Corps halogènes. — Le chlore, le brome, l'iode, s'unissent aisément au

propylène, en formant un chlorure, C-'H*''C12 ou CH^-CHCl-CH^Cl, un bromure,

C-^H*'Br2, un iodure, C^H^'P. Ces réactions sont analogues à celles exercées sur

l'éthylène et même plus faciles à réaliser.

Par substitution, les éléments halogènes produisent en outre un grand

nombre de dérivés.

8. Hydracides. — Les hydracides s'unissent directement au propylène. Ils

forment ainsi des propanes monosubstitués, lesquels sont identiques aux éthers

à hydracides de l'alcool isopropylique ; tels sont :

Le chloro 2-propane ou éther isopropylchlorhydrique, CH -CIICl-CII
,

Le bromo 2-propane ou éther isopropylbromhydrique, Cil —CHBr-CH
,

L'iodo 2-propane ou éther isopropyliodhydrique, (jll —CHI—CH .

9. Acide sulfurique. — L'acide sulfurique concentré absorbe très rapidement

le propylène, en formant l'actde isopropylsulfurique, CH3-CH(S0'H)-CH^, lequel

acide, décomposé par l'eau, donne l'alcool isopropylique, CH=^-CH (OH)-CH-"', ou

alcool propylique secondaire. Lorsque le carbure est en excès, il se forme à

froid un éther sulfurique neutre, (C-'^H')2=S0'' ou [(CH3j2=CHp=S0', destructible par

la chaleur en donnant des polymères du propylène (M. Berthelot).

B. — Triméthylène.

((:iH)3.

1. Cet isomère du propylène a été découvert par M. Freund, en partant d'un

isomère du bromure de propylène, le bromure de triméthylène, qui résulte de

l'addition de HBr kYéther altylbromhydrique, CH2=CH-CH2Br :

(:H-W:n-CIl-Br -f IIBr = CH=^Br-CII--CH='Br (Bromure dv triméthylène).

Le bromure de triméthylène fournit le triméthylène quand on le ti'aite par le

sodium ou mieux par le zinc en.poussière en présence de l'alcool :

CH^Br-CH^-CH^Br + Zn = ZnBr^ + ^'^^'^
[ fi^i

2. Cette dernière formule désigne le triméthylène comme un carbure cyclique.
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Oi' M. Berthelot a montré que celle interprétation est en désaccord avec les

données thermiques comparatives du propylène et du trimétliylène; il a dé-

signé sous le nom d^isomérie dynamique l'isomérie propre à ces deux composés

(p. 37). La chaleur de formation du propylène est — 9,4 Calories ; celle du tri-

méthylène, — 17,1 Calories; le triméthylène emmagasine donc, lors de sa for-

mation, un excès d'énergie de — 7,7 Calories. Un carbure cyclique présentant

une combinaison, une liaison de plus que le carbure non cyclique isomère, doit

avoir une chaleur de formation plus considérable que celui-ci, toute combinai-

son correspondant à une perte d'énergie ; or l'inverse s'observe pour le trimé-

thylène comparé au ])ropylène. D'ailleurs cet excès d'énergie du triméthylène

ne subsiste pas dans les combinaisons. D'autre part, l'alcool et les éthers formés^

par le triméthylène sont des dérivés propyliques normaux; à ce point de vue

encore le triméthylène s'éloigne donc des composés cycliques.

3. Le triméthylène est gazeux et ressemble beaucoup au propylène ; une pres-

sion de S à 6 atmosphères le liquéfie.

4. Il s'unit au brome comme le propylène, mais en formant le bromure de tri-

méthylène, CH-Hr-CH^-CH^Rr, isomère du bromure de propylène, CH^-CHBr-CH^Br..

Avec l'acide iodhydrique, il se combine en donnant Véther propyliodhydrique

normal, CH3-CH2-CH2L

Avec l'acide sulfurique concentré et froid, le triméthylène en excès donne

un éther neutre, le sulfate neutre de triméthylène, (C3H')-=S0'', que les alcalis

aqueux décomposent à chaud, en produisant l'alcool propylique normal,

CH3-CH2-CHM)ll (M. Berthelot).

Le permanganat<î de potasse ne Toxyde pas immédiatement à froid.

11. — Butylènes.

1. On connaît trois butylènes ou [butènes]. On les rencontre simultanément

dans le goudron de houille.

2. Butylène normal, CH3-CH2-CH=CH-. — Il est appelé aussi butylène a,

éthyléthylène, cthylcinyle, [butène^]. Il s'obtient par l'action de la potasse alcoo-

lique sur Véther butyliodhydrique normal, CH^-CH'-CH^-CH--! :

GH^-CH'-CH-^-GH^I + ROH = CH^-CH^-CII^CH- + Kl + II^O.

C'est un gaz, coudensable par le froid en un liquide bouillant à — 5".

3. Pseudobutylène, CH3-CH=CH-CH3. — Ce carbure est appelé aussi buty-

lène j3, diméthyléthylène symétrique et [butène^]. Il s'obtient de la même manière

que le précédent, mais avec Véther butyliodhydrique secondaire, CH^-CH^-CHI-CH-'

(M. de Luynes). Il constitue un liquide incolore, mobile, bouillant à + 1°.

4. Isobutylène, (CH3)2=C=CH2. — Il est nommé aussi butylène y, diméthyl-

éthylène asymétrique, ditétryle, ou [méthyl 2-propène]. Il se produit dans la même
réaction que les précédents, mais lorsqu'on la pratique sur Véther butyliodhy-

drique tertiaire (CH3)3-CI. Il se produit aussi en chauffant d parties d'alcool

isobutylique avec 5 parties d'acide sulfurique et 1 partie d'eau.

C'est un gaz à odeur désagréable, assez facilement liquéfiable en un liquide

bouillant à — fi".

5. Les carbures précédents se forment simultanément dans un certain nombre
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•de réactions. Dans d'aulies réactions, l'un d'eux se change en un isomère.

Enfin, telle réaction qui, d'après la théorie fondée sur la considération des

formules de structure, devrait donner celui-ci, donne en réalité celui-là; c'est

•ainsi, par exemple, qu'eu traitant par le sodium un mélange d'iodure de méthyle

et d'iodure d'allyle, ce qui devrait donner le butylène normal,

CH2=CH-CH2I + CH^I + 2Na = CH^^CH-CH^-CH"^ -h SNal,
lodure d'allyle. lodiire de Butylène normal,

mélhyle.

•on obtient le pseudobutylène, CH3-CH=CH-CH*, dont la formule ne s'accorde

guère avec cette génération.

On attribue ce changement dans la nature du produit à un mouvement

'd'atomes accompli dans la molécule ou, comme on dit fréquemment, à une trans-

formation moléculaire, à une migration d'atomes. Ce qui semble le plus vraisem-

blable, c'est que les hypothèses sur lesquelles reposent les interprétations et les

formules précédentes se trouvent ici en défaut.

III. — Amylènes.

L'amylène, valérène ou [penti-ne], existe sous cinq formes isomériques. Tou-

tefois, l'étude de l'isomérie dans ces carbures est fort incomplète. Cela résulte

surtout de ce que les irrégularités apparentes, dont il vient d'être parlé pour les

butylènes, se manifestent avec plus de fréquence encore pour les amylènes, la

production simultanée des divers isomères étant souvent observée dans une

même réaction, ainsi que la transformation des isomères les uns dans les autres.

A. — Amylènes divers.

1. Amylène normal, CH3-CH2-CH2-CH=CH2. — Ce carbure est dit aussi

propylétliylène, amylène a ou [pentène 4]. Il se produit quand on chauffe Véther

amylchlorhydrique normal, CHa-CH2-CH2-CH2-CH2Cl, à 190<'-200'' avec l'acétate

de soude et l'acide acétique cristallisable. C'est un liquide bouillant à 40°. L'acide

sulfurique, mélangé de la moitié de son volume d'eau, ne le dissout pas. Il se

combine à l'acide iodhydrique pour donner Véther iodhydrique du mcthyliso-

propykarhinol, (CH3)=CH-CHI-CH3.

2. Amylène ,3, CH3-CH2-CH=CH-CH3. — C'est le méthyléthyléthylène symé-

trique ou [pentène 3]. Il résulte du traitement de Véther iodhydrique du méthyl-

propylcarbinol, CH3-CH2-CH2-CHI-CH3, par la potasse alcoolique qui enlève HI.

Il bout vers 36°. Avec l'acide iodhydrique, il régénère l'élher iodhydrique qui

l'a produit.

3. Amylène y, CH3-CH-'-C=CH2. — Appelé encore méthyléthyléthylène asy-

métrique ou {méthyl d-butène3], ce carbure se forme, en même temps que le sui-

vant, dans l'action de la potasse alcoolique sur Véther iodhydrique de talcool

isoamylique actif, CH3-CH2-CH(ÇH2I)-CH3, ou dans la déshydratation de Valcool

isoamylique actif, CH^-CH^-CH-CH^, parle chlorure de zinc. Il bout à 31°-32», a

CH2 (OH)

pour densité 0,670 à 0°. Il se combine facilement aux hydracides; sa combi-
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naison iodhydrique, chauffée avec la potasse alcoolique, donne risomère

désigné plus loin sous le nom d'amylène ordinaire.

4. Isoamylène a, (CH''')2=CH-CH=CH2. — (Test Visopropyléthylénc, ou [niéthyl

2-butène 3]. Il se forme, en même temps que l'amylène y, dans l'action de la

potasse alcoolique sur Yéther iodhydrique de Valcool isoamylique actif. On le

sépare de l'amylène y par agitation avec l'acide sulfurique mélangé de son

volume d'eau et refroidi à 0"
; il reste inattaqué à cette température. Il constitue un

liquide bouillant à 21°, 3. Au-dessous deO°, il ne se combine que lentement à H!
;

il donne ainsi Yéther iodhydrique du méthylisopropykarbinol, (CH^)2=CH-GHI-CH-'.

5. La formation d'un carbure C'H^" a, en outre, été observée dans de nom-

breuses réactions, sans qu'on ait pu préciser la nature de l'isomère obtenu. On

en a signalé dans les pétroles d'Alsace, dans les produits de l'action de la cha-

leur sur les paraffines, dans les huiles de résines, etc.

B. — Amylène ordinaire.

(CH=>)2=C=CH-CH3.

1. Cet amylène, appelé aussi triméthyléthylène, isoamylène^ et [méthyl 2-butène 2],

est le plus important de tous. Il a été longtemps le seul connu. Il dérive de

l'alcool amylique inactif de fermentation. 11 a été découvert par Balard, qui a

observé aussi la formation simultanée des polymères aux dépens de l'alcool

amylique. M. Bertlielot l'a combiné directement aux hydracides, et Wurtz a

reconnu que les éthers ainsi formés étaient isomères des véritables éthers de

l'alcool amylique pris comme point de départ.

2. Préparation. — Pour le préparer, on met en contact pendant deux jours,

en agitant fréquemment, 2 parties d'alcool amylique inaclif, de feimentation,

avec 3 parties de chlorure de zinc fondu et pulvérisé à l'abri de l'humidité
;

on distille le mélange, on rectifie au bain-marie les hydrocarbures obtenus,

enfin on fractionne par distillation le produit desséché-, en recueillant ce qui

passe entre 36° et 38°.

Le triméthyléthylène se forme ainsi mélangé d'un peu d'amylène y et d'amy-

lène normal. Pour séparer les trois isomères, on agite le produit avec de l'acide

sulfurique additionné de la moitié de son volume d'eau et bien refroidi à 0°
; à

cette température, l'acide ainsi dilué ne dissout pas l'amylène y ni l'amylène a
;

il dissout l'amylène ordinaire en formant un éther amylsulfurique, C"'H<'-SO'H,

soluble dans l'eau. La liqueur acide étant décantée, diluée de plusieurs volumes

d'eau et distillée, la combinaison sulfurique se détruit dans une réaction com-

plexe ; on recueille le triméthyléthylène pur, surnageant une dissolution d'alcool

amylique tertiaire.

La production du triméthyléthylène par l'alcool amylique de fermentation

exige des transformations moléculaires profondes. Cela résulterait du moins du

rapprochement de la formule de ce carbure avec les formules des alcools

amyliques isomères qui composent l'huile de pommes de terre (voy. Alcool

amylique).

3. Propriétés. — L'amylène ordinaire est liquide, mobile, incolore, doué d'une

odeur alliacée, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Sa densité est 0,6783

à 0°. Il bout à 36°,8. Il a été employé comme anesthésique.
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4. L'acide sulfurique concentré dissout d'abord l'amylène ordinaire avec dé-

gagement de chaleur et formation d'éther amylsulfurique
;
presque aussitôt, les

composés ainsi formés se détruisent et le carbure se sépare. Mais il ne reparaît

plus dans son état primitif ; il s'est transformé directement en divers carbures

condensés (M. Berlhelot), tels que le diamylène (G^H'O)^, liquide qui bout à 160»,

le triamylène (C3H'»)3, qui bout vers 270°, le tétramylène (C^H'O)', etc. Ce sont les

polymères de l'amylène. La transformation de 2 molécules d'amylène en diamy-

lène dégage 11,8 Calories.

Les réactions que l'amylène ordinaire éprouve de l'hydrogène, de l'oxygène,

du chlore, du brome, etc., sont semblables à celles de l'éthylène et du propylène,

Une oxydation extrêmement ménagée, effectuée à froid en agitant l'amylène

avec l'acide chromique en dissolution aqueuse très étendue, donne l'acide valé-

rianique correspondant, (CH3)2=C=CH-C02H. Mais dans les conditions ordinaires

on obtient les acides homologues moins élevés, tels que l'acide butyrique, l'acide

acétique, etc., c'est-à-dire des produits de destruction de la molécule.

5. Avec les hydracides, il forme directement les éthers d'un alcool amylique

tertiaire, Vhydrate d'amylène ou dimcthyléthylcarbinol, (CH3)2=C(0H)-CH2-CH3, soit

l'éther (CH3)2=CC1-CH2-CH3, dans le cas de l'acide chlorhydrique. On a vu plus

haut qu'avec l'acide sulfurique mélangé de 1/2 volume d'eau, il forme de même

un éther acide du même alcool tertiaire, (CH-'')'^<:(S0''H)-CH2-CH3, lequel, traité

par la soude et distillé, donne l'alcool lui-même.

6. Transformations isomériques. — Insistons, en terminant, sur la facilité avec

laquelle s'accomplissent, dans les amylènes isomères, les transformations molé-

culaires qui les changent lès uns dans les autres. Les phénomènes de ce genre

sont plus marqués encore que pour les butylènes, et il en est ainsi de plus en

plus à mesure que les molécules hydrocarbonées se compliquent.

7. C'est ainsi que l'isoamylène a et l'amylène normal donnent tous deux,

avec l'acide iodhydrique, l'éther iodhydrique du méthylisopropylcarbinol,

(CH3)2=cH-CH=CH2 + Hl - (CH3)2=cn-CHI-CH3,

CH3-CH-'-CH2-CH=CH2 + HI = (GH3)2=CH-CHI-CH3,

lequel, traité par la potasse alcoolique, perd les éléments de l'acide iodhydrique

et donne l'amylène ordinaire ou triméthyléthylène :

(CH3)'^=Cn-CHI-CH3 = HI -f (CH3)2=c=cH-CH3.

8. C'est ainsi encore qu'en traitant par la potasse alcoolique l'éther iodhy-

drique de l'alcool isoamylique ordinaire, on obtient simultanément l'amylène

normal, l'isoamylène a et l'amylène f :

(CH3)'^=CH-GH2-CH2i — HI = CH3-CH2-CH2-CH=CH2,

= (CH3)2=CH-CH=CH2,

== GH3-CH2-C:=CH2. Etc.

(^H3

IV. — Carbures éthyléniques divers.

Il serait trop long de continuer l'énumération des carbures éthyléniques à

poids moléculaires plus élevés que les précédents. Les isoméries vont en se

multipliant et d'ailleurs les distinctions entre les isomères ont été moins nette-

ment étabUes.
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Les plus étudiés sont les hexylèncs, caproijtènes ou hexènes, de formule C^H^^,

dont on a décrit H ou 12 isomères.

On connaît 13 ou 14 heptylènes, œnanthylènes ou heptènes, C'W', une vingtaine

d'octylènes, caproyièncs ou octènes, C^H'^, etc. Le terme le plus condensé que l'on

ait obtenu dans cette série est le méléne, C-^^H^*', qui a été produit dans la dé-

composition pyrogénée de la cire.

V. — Paraffènes.

1. Il existe des carbures de formule C^H^", de même composition que les car-

bures éthyléniques, par conséquent, dont on a fait cependant une classe à part,

un caractère important les distinguant de leurs isomères : ils ne donnent pas

facilement, comme ceux-ci, des réactions d'addition ; ils ne s'unissent aux corps

simples ou composés, pour former des produits d'addition, que dans des réactions

d'une grande énergie qui détruisent la molécule. Autrement dit, ils offrent, dans

de certaines limites, les caractères des carbures saturés.

On représente les carbures de ce groupe par des formules à chaînes fermées,

des formules cycliques, dans lesquelles le double lien de la chaîne éthylénique

a disparu, 2 atomes de carbone se saturant pour fermer la chaîne. Par exemple,

le carbure C'H" de ce genre, isomère des butylènes, est formulé :

Il H

On a désigné d'abord ces composés relativement satures sous différents noms :

paraffènes, carbures saturés cycliques, cycloparaffines, cyclanes. La nomenclature

de Genève les nomme du même nom que les carbures saturés correspondants,

mais en les faisant précéder du préfixe cyclo ; le corps pris plus haut comme
exemple est ainsi le [cyclohutane].

Nous nous occuperons seulement de quelques-uns de ces carbures.

2. Triméthylène, m'^CW^-tM^. — lia été parlé plus haut (p. 115) de cet iso-

mère du propylène. Nous rappelons seulement ici que quelques chimistes l'ont

considéré comme un carbure cyclique répondant à la formule précédente, mais

que des considérations thermochimiques et autres le rapprochent des car-

bures éthyléniques proprement dits.

3. Hexaméthylène, CHS-CH^-CH^-CH^-CH^-CH^. — Ce carbure, appelé aussi

hexahydrobenzine, hcxahydrobenzène ou hexakydrure de benzine, a été découvert

par M. Wreden. Il résulte de l'hydrogénation de la benzine par l'acide iodhy-

rique agissant à température élevée, en vase clos. Il se forme en même temps

que des produits d'hydrogénation moins avancée ; mais, si on insiste sur

l'action de l'acide fumant, à 280", il se change lui-même en hexane normal

(M. Berthelot) :

CH=CH-CH=CH-CH=CH + 3 11^ = CH2-GH2-CH2-CH^-Cn--GH2;
Benzine. Hexahydrobenzine.

CH2-cn2-cH2-Gii2-cn"^-cn2 + n^ ^^ guS-ch^-gh^-ch^-ch^-ch».
Hexahydrobenzine. Hexane normal.
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Lhexahydrure de benzine est un liquide mobile, bouillant ;i 70°, de densité

0,734 à 0°.

Il existe dans les pétroles du Caucase.

4. Pétroles du Caucase. — Les huiles de naphte, que Ton exploit^ activement

au voisinage de la mer Caspienne et principalement à Bakou, sont composées

en grande partie par des paraffènes et surtout par des isomères des parafFènes,

dont il sera question plus loin, les naphtènes ou carbures hexahydrobenzéniques

(MM. Schiitzenberger et lonine, MM. Beilstein et KurbatofT).

Ces pétroles du Caucase ont, en g«înéral, une densité plus forte que celle des

pétroles américains (voy. p. 111), et leur distillation ne commence pas avant

150°. Leur composition est relativement complexe. Ils contiennent des carbures

aromatiques: la benzine, C^H^, et ses homologues jusqu'au cymène, C'II*', ainsi

qu'une petite proportion de carbures de formule C^H^"—». Ces divers carbures

peuvent leur être enlevés par des traitements convenables à l'acide sulfurique
;

le résidu insoluble dans l'acide, qui constitue la grande masse du produit, est un

mélange de paraffènes et de naphtènes qu'on ne peut séparer qu'assez im-

parfaitement par distillation ; les carbures relativement saturés, CSH'« et CH^^,

y dominent en quantité. Les portions liquides et peu volatiles sont, à cause de

leur viscosité, employées comme huiles de graissage.

Les pétroles de Galicie contiennent à la fois des carbures saturés et des

parafîènes.

§ 4. — Carbures acétyléniques.

1. Les carbures acétyléniques répondent à la formule générale C^H^"—2. On

les nomme quelquefois acétylènes. Plus facilement encore que les carbures

éthyléniques, ils donnent des réactions d'addition : en fixant H^, ils produisent

les carbures éthyléniques, et en fixant 2 H^ ils engendrent les carbures saturés.

Au lieu de 4 volumes d'hydrogène, ils sont susceptibles de s'ajouter 4 volumes

de vapeur d'eau, de chlore, de brome, d'iode, d'hydracide, etc. ; autrement dit,

ils se saturent par addition d'éléments ou de groupements qui interviennent

avec 4 valences. Leur caractère de corps non saturés leur communique notam-

ment la propriété de se combiner à eux-mêmes en donnant naissance à des

polymères.

Tous ces carbures se combinent avec les sels mercuriques, l'iodure excepté
;

les composés formés, sur la nature desquels on n'est pas encore exactement

fixé, varient d'ailleurs avec les circonstances ; tous ces composés mercuriques

se détruisent à l'ébullition dans l'eau, en donnant un produit dhydratation

du carbure, c'est-à-dire l'acétone correspondant, C"H2"0, lacétylène lui-même

donnant, dans les mêmes conditions, l'aldéhyde qui lui correspond, C^H'O.

On en distingue deux groupes: 1° les ca7'bures acétyléniques proprement dits ;

2° les carbures dicthyléniques.

2. Carbures acétyléniques proprement dits. — Appelés aussi acétylènes, ils

sont les véritables homologues de l'acétylène.

On les dénomme le plus souvent daprès leur composition l'apportée à celle

de l'acétylène : par exemple, on dit éthylacétylène, méthylacétylène, éthylméthyl-

acétylène, etc., dénominations sur la signification desquelles il est inutile d'in-

sister.
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La nomenclature de Genève les désigne par les mêmes noms que les carbures

saturés correspondants, mais en remplaçant la désinence ane par ine : l'acéty-

lène devient Véthine; de même propine, butine, pentine, hexine, etc., désignent

les carbures.suivants.

On les caractérise dans les formules par une chaîne ouverte présentant une

triple liaison :

Propine CH^C-CH^,

Butine CH^C-GH2-CH3,

CH3-C=C-CH3; etc.

3. Ils prennent naissance, d'une manière générale :

1° Aux dépens des chlorures, bromures ou iodures des carbures éthyléniques,

par élimination de 2 molécules d'hydracide, élimination réalisée sous l'influence

de la potasse alcoolique au-dessous de 120°. La réaction s'effectue en deux

phases, la production d'un carbure éthylénique monosubstitué précédant celle

du carbure acétylénique :

C"H2"Br2 + KOH = C"H2'>-<Br + KBr + H^O,

C"ir-"-<Br + KOH = C"H2"-2 + KBr + H^O.

2° Par déshydratation des acétones C"H'^"0, soit directement par l'action des

agents de déshydratation tels que l'anhydride phosphorique, soil par voie indi-

recte *

C"H2"0 = C"H2"-2 + H^O;

3" Par déshydratation des alcools tertiaires de la forme C"H^"0
;

4° Par l'électrolyse de certains sels à acides organiques, homologues des acides

maléique et fumarique, qui donnent eux-mêmes l'acétylène dans les mêmes
conditions (voy. p. 63) ;

5° Dans l'action de la chaleur sur un très grand nombre de matières orga-

niques.

4. Les plus simples sont gazeux, les suivants liquides, et les plus condensés

solides. Leurs points d'ébuUition sont plus élevés que ceux des carbures étliylé-

niques correspondants, plus élevés encore, par conséquent, que ceux des

carbures saturés.

5. D'une manière générale, leurs réactions sont celles de l'acétylène.

Hydratés à basse température, ils donnent, par fixation de H^O, des alcools

non saturés C"H^"0, par une réaction inverse de celle indiquée plus haut pour leur

production (M. Berthelot). Dans des réactions moins ménagées, ils produisent,

en fixant également H^O, des acétones correspondants, alors que le premier

terme de la série, l'acétylène, donne seul l'aldéhyde qui lui correspond ; comme
la précédente, cette transformation est inverse de l'une de celles citées plus

haut pour la génération des carbures dont il s'agit. Elle se réalise très aisément,

ainsi qu'il a été dit, au moyen des composés formés avec les sels mercuriques.

6. Parmi les carbures acétyléniques, les uns réagissent, comme l'acétylène,

sur le protochlorure de cuivre ammoniacal et sur l'azotate d'argent ammoniacal,

pour former des combinaisons insolubles, semblables aux acétylures ; les autres

n'agissent pas sur les mêmes réactifs. On a attribué la propriété de former des

acétylures aux carbures que l'on considère comme des acétylènes monoalkylés,

c'est-à-dire comme des carbures dérivés de l'acétylène par substitution à H d'un

groupement C"H2" + <, les carbures acétyléniques inactifs sur les sels cuivreux et
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argentiques ammoniacaux étant les" acétylènes dialkylés; en représentant par R

ou R' des groupements alkyliques tels que -CH-', -C^H"^ -C^H", etc., R-C=C-H

représenterait un carbure donnant des acétylures, alors que R-C=C-R' serait un

carbure n'en donnant pas. On a même fondé sur ce mode de formuler une

classification des carbures acétyléniques, les derniers étant distingués sous le

nom de carbures acétyléniques substitués.

Un caractère remarquable des carbures acétyléniques est la facilité avec

laquelle beaucoup d'entre eux donnent un isomère par transformation molécu-

laire. Cette modification s'opère surtout au contact de la potasse alcoolique ou

du sodium à 150°.

7. Carbures diéthyléniques. — Appelés aussi dioléfînes, ces carbures sont carac-

térisés surtout par leur génération, qui les fait dériver de 2 molécules de carbures

éthyléniques, combinées avec élimination d'hydrogène ; le propylène monoiodé

ou iodure d'allyle, traité par le sodium, donne ainsi le diallyle, par exemple :

2CH-=CH-GH-I + 2Na = 2iNaI + Gn-=Cn-Gn--GH--Cn=Gn2.

Dans les formules atomiques, ces carbures sont distingués par la présence

dans la chaîne ouverte de deux doubles liaisons entre atomes de carbone,

représentant chacune l'une des molécules éthyléniques génératrices.

La nomenclature de Genève les désigne par le nom du carbure saturé corres-

pondant, en remplaçant la désinence ane par adiène. Le diallyle, pris plus haut

comme exemple, devient ainsi Vhexadiène.

8. Les dioléfines ne donnent pas de combinaisons insolubles au contact du

protochlorure de cuivre ammoniacal ou du nitrate d'argent ammoniacal. De

même que les acétylènes proprement dits, elles donnent des combinaisons avec

les sels mercuriques, combinaisons par l'intermédiaire desquelles elles peuvent

être hydratées en donnant un acétone.

Dans beaucoup de circonstances, les carbures acétyléniques proprement dits

se changent en carbures diéthyléniques, la forme de ces derniers paraissant

comporter une stabilité plus grande.

l. — Propines.

1. Allylène, CH^-C^CH. — L'allylène, appelé aussi méthylacétylène, allytènc

asymétrique, [propine], a été découvert simultanément par Sawitsch et M. Mar-

kownikofl". Il a été étudié par M. Berthelot, qui l'a changé en propylène, en oxyde

d'allylène et en acides propionique et malonique.

2. Préparation. — L'allylène se prépare eu déshydrogénant le propylène, par

exemple en formant le bromure de propylène, G'H^Br"^, auquel on enlève ensuite

les éléments de 2 molécules d'acide bromhydrique par l'action prolongée

d'une solution alcoolique de potasse ; on opère à 100°, en tube scellé (Sawitsch) :

CH^-CHBr-CH^Br + 2K0H = CH^-Ce^CH -f- 2KBr + 211^0.

Il se forme aussi en enlevant par la potasse alcoolique les éléments d'une

seule molécule d'hydracide à certains propylènes monosubstitués, par exemple

au propylène monochloré CH^-CCl^CH^, obtenu au moyen de l'acétone et du per-

chlorure de phosphore (M. Friedel) :

GH3-GG1=GH2 - HGl =: CH3-GeGH.
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3. Propriétés. — C'est im gaz incolore, d'une odeur alliacée, assez soluble

dans l'eau, liquéfiable sous une pression de 3 à 4 atmosphères. Sa combustion

dégage 473,6 Calories ; la formation par les éléments absorbe — ">2,6 Calories.

La combustion s'effectue à l'air avec une flamme très fuligineuse.

Pour bniler complètement, 1 volume d'allylène exige 4 volumes d'oxygène;

il produit 3 volumes de gaz carbonique et 2 volumes de vapeur d'eau :

c3n'' + 8 = 3 co2 + 2 n^o.

2v. 8 V. 6 V. 4 V.

Vhxjdrogène naissant change d'abord l'allylène en propylène, C^H", puis en

propane, C-^H^.

Uoxygène naissant (dérivé de l'acide cbromique pur) change l'allylène en

oxijde (Vallylène, G-'H'O, puis en acide propionique, C^H''0^, par fixation d'eau

simultanée :

C=*ir' + = C3H''0,

C^H^ + + H^O = C^Iieo^.

Avec le permanganate de potasse, on obtient Vacide tnaloniqiie, C'H'O' :

C^II' + 40 = C^H'-O'.

Le brome forme deux bromures : C^H-'Br^ et C^fF'Fir'.

Les hydracides produisent directement et à froid deux combinaisons, l'une

«avec une molécule d'hydracide, l'autre avec deux.

L'ac/rfe sulfurique concentré absorbe immédiatement l'allylène, en formant un

acide aUylénosulfurique, que l'eau décompose avec production d'acétone, C^H^'O.

Dans d'autres conditions, l'action de l'acide sulfurique provoque la polymé-

risation de l'allylène et la formation du mésitylène ou triméthylbenzinc symé-

trique, C9H'2:

3(cn3-ctcn) = (cii^jj
3 3^c«h3.

L'allylène précipite en jaune le chlorure cuivreux ammoniacal, et en blanc le

nitrate d'argent ammoniacal, en formant des composés analogues aux acétylures.

Il se combine aux sels mercuriques ; les composés formés sont détruits par

ébullition avec l'eau pour donner l'acétone ordinaire, CH'^-CO-CHS.

4. Aliène, CH2=C=CH2, — On désigne sous ce nom, et aussi sous ceux d'allylène

symétrique et de [propadiène], un carbure diéthylénique, isomérique avec

l'allylène.

11 se produit au moyen de Vépidibromhydrinc a, CHBr^CH-CH^Br (voy. ce mot),

que l'on traite par le zinc en poussière en présence de l'alcool :

GHBr=GH-GH='Br + Zn = ZnBr^ + CH2=C=CH2.

C'est un gaz fort analogue à Taltylène, mais qui n'agit pas sur les réactifs

cuivreux ou argentiques.

Hydraté par décomposition de sa combinaison mercurique, il donne l'acétone

ordinaire, CIP-CO-CH^, comme l'allylène.

Chauffé au-dessus de 100° avec le sodium, il se change en allylène.

n. — Butines.

G''H6.

1. On connaît deux carbures acétyléniques proprement dits de formule C-^H» :

Véthylacétylène et le diméthylacétylène ; deux autres isomères, Véryt/trènc et le

méthylallène, CH3-CH=C=CH2, sont des carbures diéthyléniques.
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2. Éthylacétylène, CH3-CH"^-C=CH. — On le nomme encore isocrotonyléne

ou [butine 3j. Il s'obtient en traitant par la potasse le chlorure de butylène dérivé

du méthyléthi/lacctone, CH3-CH2-CO-CH3 (M. Bruylants) :

CI1=»-GH--CC1=^-GH=« + 2K01I = 2 KCl + 211-0 + CH^-CH^-feCH.

C'est un liquide bouillant à 18", réagissant sur le chlorure cuivreux ammo-
niacal. Hydraté par l'intermédiaire du chlorure mercurique, il régénère le

mélhyléthylacélone.

3. Diméthylacétylène, CH'-C^C-CH^, — Ce carbure, dit aussi [butine 2], se pré-

pare en faisant agir l'alcool sodé sur un butylène brome bouillant à 88° :

C'H'Br + C'^H-'-ONa =- NaBr + C^H-'-OH + C'-H^.

Il prend naissance également quand on chauffe à 170° son isomère, ïéthyl-

acétylène, avec la potasse alcoolique.

C'est un liquide bouillant à 28°.

Au contact de l'acide sulfurique, il s'hydrate pour produire le même acétone

que le carbure précédent, le méthyléthylacétone ; toutefois la plus grande partie

se polymérise en formant Yhexaméthylbcnzine, C'^H** (M. Almedingen) :

aCH^-C-G-CH^ = C<'(GH3)6.

4. Érythrène, CH-=CH-CH=CH2. — Ce carbure diéthylénique a été appelé encore

crotonylènc, divinyle (CH2=CH-, vinyle), pyroUylène et [butadiène 1.3]. Il a été

découvert par M. E. Caventou dans les produits de la décomposition pyrogénée

de l'alcool amylique, ainsi que dans les liquides qui se condensent pendant la

compression du gaz portatif de boghead.

Il se forme synthétiquement quand on fait réagir au rouge l'acétylène sur

l'éthylène (M. Berthelot).

il prend naissance dans la réduction de Vérythrite, C^H*"'{OH)'«, par l'acide for-

mique concentré et bouillant, qui fournit de l'hydrogène en se détruisant

(Henninger) :

G''H«(OH)'' + 211- = G''Ii« + 4H20.

L'érythrène est un liquide mobile, bouillant à 18°. Il forme, avec le brome, un

tétrabromure, C^H^'Br^, cristallisé en longues aiguilles, fusibles à 116°.

11 ne réagit pas sur le chlorure cuivreux ammoniacal.

III.— Pentines.

G-'ll8.

1. Parmi les sept carbures C-"'H8 actuellement connus, nous citerons les trois

suivants qui se rattachent à des substances dont nous aurons à parler plus loin.

2. "Valérylène, CH'-C^C-CH—CH"». — Le valérylène, [pentine 2] ou méthyl-

cthylaci-tylène, a été découvert par M. Reboul. Il prend naissance dans l'action

de la potasse alcoolique, à 160°, sur le bromure d'amylène ordinaire ou bromure de

triméthyléthylène (voy. p. 118). Il se forme aussi, par transposition moléculaire,

quand on chauffe un de ses isomères, le propylucétylène, CH-C-CH^-CH^-CH^,

avec la potasse alcoolique, à 170°. Maintenu longtemps au contact du sodium

à 100°, c'est-à-dire à une plue basse température, il passe à l'état de propyl-

acétylène, par une transformation inverse.

C'est un liquide mobile, bouillant à 56°, dépourvu d'action sur le chlorure cui-

vreux ammoniacal.
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Chauffé en vase clos, à 260°, il se change en camphénc inactif, C'^H""' ou(C"^HS)2,

et même en produits plus condensés (M. G. Bouchardat).

Oxydé par l'acide chromique, il donne de Vacide acétique, G^H'O^, et de Vacidc

propionique, C-^H'-O^.

Avec les hydracides il produit deux combinaisons, à l et à 2 molécules d'hy-

dracide.

3. Pipérylène, CH2=CH-CH-^-CH=CH2. — Ce carbure diétliylénique, [penta-

diène 1.4], est remarquable par son origine. W. Hofmann l'a obtenu en décom-
posant par la chaleur Vhydrate d'oxyde de trimcthylpipcndinc ; il se forme en

même temps de la triméthylamine, {CH3)-''Az, et de l'eau :

Hyd. d'ox. de trimélhylpipéridine : C'^H^'Az (011^-011 = C-'II^ + {CW^fXz + II^O.

C'est un liquide bouillant à 44°, inactif sur le réactif cuivreux ammoniacal.

4. Isoprène. — Ce carbure se forme dans la distillation sèche du caoutchouc

ou de la gutla-percha (G. Williams), ainsi que dans la décomposition pyrogénée

du térébenthène.

C'est un liquide mobile, de densité 0,6823, bouillant à 38°.

Chauffé à 280°, en vase clos, il se change en un carbure camphénique, son

polymère, le terpiUne, [Cm»)^ ou C<OH'« (M. G. Bouchardat).

Il forme avec les iiydracides deux sortes de composés : les uns à 1 molécule

d'hydracide, les autres à 2 molécules (M. G. Bouchardat;.

IV. — Carbures acétyléniques divers.

1. Parmi les carbures acétyléniques à poids moléculaires plus élevés, nous

citerons encore les suivants :

2. Diallyle, C«H<o ou CH2=CH-CH2-CH2-GH=GH2. — Ce composé, appelé aussi

[hexadiène 1,5], a été découvert par MM. Berthelot et de Luca. Il s'obtient en

traitant Véther allyliodhydrique, C^H^I, par le sodium :

2C=»H^I + 2Na = CH^" + 2NaI.

C'est un liquide à odeur éthérée, bouillant à S9", de densité 0,684 à 14°.

Il se combine à 4 atomes de chlore, de brome, ou d'iode (CH^'^I'), ou à des

volumes égaux de vapeur d'hydracide (C^H^o + 2 HI) et de vapeur d'eau

(C6H10 + 2H20).

3. Conylène, C>*H^ ' ou CH2=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH3. — Ce carbure, [octa-

diène 1.4], rappelle, par sa génération, le pipérylène. 11 se produit, en effet, avec

de la triméthylamine et de l'eau dans la décomposition de l'hydrate d'oxyde de

triméthylconicine par la chaleur :

Hyd. d'ox. de triméthylconicine: C^H'^Az (CH») 3-OH = G^H''' + {Cli^)^ Az + H^O.

Il constitue un liquide bouillant à 126°, de densité 0,7607 à 15°.

g 0. — Carbures Iriéthyléniques.

,;IOlllO

1. Ces carbures, que leur composition commune et leurs origines ont fait

confondre d'abord avec leurs isomères, les carbures, camphéniques (voy. ce mot)

ou carbures térëbenthéniques, ont été distingués récemment sous les noms de

térébenthènes oléfiniques ou de téréhenthènes à chaîne ouverte, leurs isomères étant

envisagés comme des composés à chaîne fermée . Ils répondent à la formule générale
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r,"H-"~''. Quelques-uns sont intéressants par leurs relations avec des substances

assez répandues dans l'organisme végétal. On les a distingués des carbures

camphéniques en tenant compte surtout des relations observées entre les pro-

priétés physiques et la constitution, et spécialement des densités, ainsi que des

pouvoirs réfringents moléculaires (voy. p. 38 »

; ceux-ci correspondent à la

présence de trois groupements =(>(> dans leurs formules.

2. Anhydrogéraniol, (CH3)2=C=CH-GH2-CH2-C(CHS)=C=CH2. — Ce carbure,

le premier du groupe que Ton ait distingué, a été obtenu par M. Semmler.

Il se produit quand on déshydrate, par le bisulfate de potasse à 170°, le g&ra-

niol, C'OH'7-OH ou (CH3)2_(>CH-CH2-CH2-C(CH3)=CH-CH2-0H, alcool extrait de

diverses essences.

Il est liquide et bout à 172<'-176''; sa densité est 0,8232 à 20°, c'est-à-dire

plus faible' que celles des carbures camphéniques vrais. Son pouvoir réfringent

moléculaire est Ud = 1,4835 à 20°.

Il fixe facilement H^ pour se changer en décane, C'**H". Il fixe aussi Br".

3. Myrcène. — Un isomère voisin existe en abondance dans l'essence de feuilles

de Myrcia acris (M. Mittmann, MM. Power et Kleber). C'est un liquide incolore,

à odeur caractéristique, bouillant à 68° sous la pression 0™,02; sa densité est

0,8023 à io°, et son pouvoir réfringent spécifique Hd = 1,4673.

Hydraté par combinaison avec l'acide acétique et saponification de Téther

acétique formé, le myrcène donne un alcool, le linalool, isomère du géra-

niol, C»»H'7-0H.

4. L'essencç de houblon et celle d'origan de Smyrne contiennent des carbures

analogues.

§ 6. — Carbures diacélyléniques.

1. Il existe encore de nombreux carbures de la série grasse, représentés par

des formules à chaîne ouverte, moins riches en hydrogène que les carbures

précédents. Leur étude est, en général, peu avancée et, pour la plupart d'entre

eux, il suffira ici de signaler leur existence.

Parmi ces carbures cependant, nous dirons quelques mots d'un groupe de

corps se rattachant très directement aux carbures acétyléniques : les carbures

diacétyléniques, C"H2"-6. Ils résultent de la combinaison de 2 carbures acétylé-

niques avec élimination de H2. L'acétylène, G^]\-, par exemple, en se combinant

à lui-même, donne le carbure diacétylénique, C''H2 :

H-G=C-H + H-ChC-H = H-OC-feC-H + H2.

Les carbures de ce genre sont caractérisés dans les formules atomiques par la

présence de deux liaisons acétyléniques, c'est-à-dire de deux liaisons triples

entre atomes de carbone, comme on le voit dans l'exemple précédent. La nomen-
clature de Genève les désigne par les noms des carbures saturés correspondants,

en remplaçant la désinence anc par adiine : le carbure diacétylénique, qui a

été formulé ci-dessus, est ainsi le butadiine. Nous en citerons trois.

2. Butadiine, C'H- ou H-C=Ç-C=C-H. — Ce corps ne doit pas être confondu

avec le diacétylène, polymère de l'acétylène (C2H2)2, obtenu antérieurement par

M. Berthelot en faisant agir la chaleur sur l'acétylène; on lui donne cependant

quelquefois le même nom. Il prend naissance dans la décomposition par la
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clialeur, en présence de l'eau, de ïacide diacétylènedicarbonique, CH-O', à l'état,

de sel acide de soude (M. Baeyer) :

G0"-H-C=C-C=G-C02H = H-C=G-G^G-H + 2 GO^.

C'est un gaz odorant, qui précipite en rouge violacé le réactif cuivi'eux ammo-
niacal.

3. Dipropargyle, C'H*"' ou HC^C-CH^-CH^-C^CH. — Ce carbure, appelé ausgi

dialli/lényle et [hexadiine 1,5], a été découvert et étudié par M. Henry. Il est

isomère de la benzine.

Il prend naissance dans l'action de la potasse caustique sur le tctrabromure de-

diallyle, C6H<0Br» :

GIl2Br-GH13r-GH--GH2-GllBr-Gn'*Br — 4 IlBr = IIC (;-Gn--GH2-G=GH.

C'est un liquide incolore, très réfringent, bouillant vers 86", solidiflable par le

froid en cristaux fusibles à — 6°. Il possède au plus haut point les propriétés

d'un corps non saturé et se polymérise aisément. Il se combine au brome pour

former un oclobromure C^H^Bi-**. Il se combine même avec les métaux pour

former des combinaisons analogues à celles de l'acétylène; il précipite en jaune

le chlorure de cuivre ammoniacal, et en blanc le sel d'argent correspondant.

4. Diméthyldiacétylène, C/il" ou CH^-C=C-C=C-CH3. — Ce carbure, isomère

de la benzine comme le précédent, est appelé aussi [hcxadune 2,4). Il a été

obtenu par M. Griner, en oxydant l'allylène sous forme d'allylénure de cuivre

par le ferricyanure de potassium ; il dérive ainsi de 2 molécules d'allylènc com-

binées avec élimination de H^ :

CIi3-G=GH + CH=C-GH=' = G1I=*-G=G-G=G-GH3 + II-.

Il est cristallisé, sublimable dès la température ordinaire, fusible à 64°; il

bout à 130°. Il n'agit pas sur le protochlorure de cuivre ammoniacal.

§ 7. — Sur l'éclairage au moyen des composés organiques.

1. Les gaz liydrocarbonés constituent la principale source de lumière arlifl-

cielle dans les sociétés humaines. Tantôt les matières éclairantes afieclent natu-

rellement l'état gazeux : tel est le gaz de l'éclaii'age proprement dit ; tantôt elles

sont solides ou liquides, mais elles fournissent, par leur décomposition et dans

l'acte même de la combustion, des substances gazeuses, qui deviennent le véri-

table support de la lumière i^roduite : tel est le cas des huiles végétales, des.

résines, du bois, de la paille, des pétroles, de la chandelle, de la bougie, de la

cire, etc. !Xous allons chercher à définir les conditions générales auxquelles cette

combustion doit satisfaire pour donner un bon éclairage.

2. Les gaz, comme les autres corps, ne deviennent lumineux que s'ils sont

portés à une température suffisamment élevée. Mais cette condition n'est pas seule

nécessaire ; les gaz qui ne renferment aucune particule solide, tels que l'hydro-

gène, peuvent développer par leur combustion une températui^e excessive,

capable, par exemple, de fondre le platine (1.700'* environ;, sans cependant

émettre autre chose qu'une lueur à peine visible. C'est seulement en augmentant

la pression que la flamme de l'hydrogène devient lumineuse. Sous la pression

ordinaire, les gaz hydrocarbonés, au contraire, deviennent lumineux par une

double cause, à savoir : la condensation de leurs éléments combustibles, préalable

ou provoquée par la combustion même, et la précipitation sous forme solide d'une
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partie du carbone qu'ils renfermaient en combinaison. Dans l'état naturel du

gaz et à la température ordinaire, ce carbone n'est pas visible, parce qu'il est

uni à l'hydrogène et constitue avec lui le composé gazeux. Mais, au moment de

la combustion, deux actions se produisent, qui mettent à nu une partie du car-

bone : d'une part, le gaz hydrocarboné est porté à une température très élevée,

ce qui détermine sa décomposition partielle en carbone, ou vapeurs hydrocar-

bonées très condensées, et en hydrogène ; d'autre part, le gaz se trouvant en pré-

sence d'une quantité d'oxygène insuffisante, son hydrogène brûle le premier et

le carbone se sépare en nature.

La répartition du carbone dans la flamme, l'état de condensation du gaz com-

bustible, enfin la température plus ou moins élevée de la flamme, telles sont

donc les conditions essentielles qui règlent l'éclairage.

3. Ce n'est pas tout : non seulement il faut que la flamme renferme une pro-

portion de carbone et de carbures condensés, suffisante pour produire une vive

lumière et pour subsister en nature pendant quelques instants ; mais il faut

aussi que ce carbone et ces corps condensés brûlent complètement à la surface

extérieure de la flamme. Les proportions relatives des éléments constituant le

corps combustible doivent donc avoir également une grande importance.

Si, en effet, le carbone est en proportion insuffisante, il ne réfléchit qu'une

quantité de lumière trop faible : c'est ce qui arrive, par exemple, avec l'oxyde

de carbone. La couleur bleue de sa flamme paraît due à la présence d'une trace

de carbone, produite par un commencement de décomposition. La même chose

arrive, mais avec production d'un peu plus de carbone, pour le gaz des marais,

CH*, dont la flamme est jaunâtre et peu éclairante.

Au contraire, si le carbone se trouve en excès, il ne brûle pas complètemertt à

la surface extérieure de la flamme : une certaine proportion échappe à la com-

bustion, cesse d'être lumineuse et rend la flamme fuligineuse, c'est-à-dire que

le carbone non brûlé s'interpose comme un brouillard entre l'œil et les parties

lumineuses de la flamme. Celle-ci devient ainsi moins éclairante, et de plus elle

envoie à l'œil une grande quantité de lumière rouge, émise par les parcelles de

carbone au moment où elles cessent d'être lumineuses, par suite du refroidisse-

ment. Toutes ces circonstances se produisent dans la combustion de la benzine

et de l'essence de térébenthine, dans celle des torches de résine, de la paille

humide, etc.

4. Ainsi l'expérience a prouvé que les conditions nécessaires pour qu'une

flamme hydrocarbonée, brûlant au contact de l'air, soit très éclairante, sont

les suivantes : 1° rapport convenable entre le carbone et l'hydrogène dans le

gaz combustible ;
2° condensation des éléments dans ce même gaz ;

3" pression

suffisante exercée sur le mélange des gaz combustibles et comburants ;
4° tempé-

rature de la flamme; 5" rapport convenable entre le gaz combustible et l'air

employé pour le brûler; 6° natuie des corps en ignition.

Entrons dans des détails plus circonstan'ctés.

5. Rapport entre le carbone et l'hydrOcène. — Si l'hydrogène domine, comme
il arrive dans le gaz des marais, CH'', la flamme est peu éclairante. Si le carbone

l'emporte, comme il arrive dans l'acétylène, C^H^, ou la benzine, C^H", la flamme

est fuligineuse.

BERTHELOT ct juNGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 9
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Le maximum de pouvoir éclairant existe, toutes choses égales d'ailleurs,

lorsque les proportions des deux éléments sont rapprochées du rapport de

1 atome de carbone pour 2 atomes d'hydrogène. Ainsi le gaz oléfiant, C^H^,

donne une flamme très belle et très éclairante. Ce rapport a été regardé pendant

longtemps comme l'élément principal de la question, par suite des travaux de

Davy. Mais M. Frankland a montré que la condensation joue ici un rôle non

moins important ; en outre, dans ces derniers temps, on a reconnu l'influence

de la température et de la nature spéciale des corps en ignition.

6. Condensation des éléments dans les composés pris sous forme gazeuse. — On
peut en vérifier l'importance en comparant la flamme du gaz oléfiant, C^H', à

celle du propylène, C^H^, et de l'amylène, C^H'o. Ces trois corps sont formés des

mêmes éléments, unis dans les mêmes proportions, mais avec des condensa-

tions difîérentes, comme les formules l'indiquent; la chaleur de combustion

sous le même poids est d'ailleurs presque la même et les corps en ignition sont

identiques. Tous trois brûlent avec des flammes fort éclairantes; mais celle du

gaz oléfiant ne donne lieu qu'à un dépôt de carbone presque insensible, tandis

que les deux autres sont fuligineuses et, dès lors, moins éclairantes.

De même, la flamme de l'alcool méthylique, CH- + H-0, est presque incolore
;

celle de l'alcool ordinaire, C2H'+ H^O, est fort pâle et jaunâtre, quoique plus

lumineuse; celle de l'éther, C'H^ + H^O, est très brillante; enfin celle de

l'alcool amylique, C^H"* + H^O, est brillante, mais déjà légèrement fuligi-

neuse.

Or tous ces corps peuvent être regardés comme formés par l'association des

éléments de l'eau avec des carbures d'hydrogène de même composition, mais

diversement condensés, leur chaleur de combustion pour le même poids de

carbone étant presque la môme.

Il résulte des faits précédents que l'on peut corriger les propriétés fuligineuses

d'une flamme, en associant le composé qui la fournit avec un corps moins car-

boné ou moins condensé, et capable de foui-nir par lui-même une flamme peu

éclairante. C'est ainsi que la flamme de l'hydrogène est incolore, et celle de la

benzine fuligineuse ; or l'hydrogène chargé de vapeur de benzine brûle avec

une belle flamme blanche. De même, l'essence de térébenthine, dont la flamme

est fuligineuse, associée avec l'alcool dont la flamme est pâle et jaunâtre, pro-

duit un liquide désigné autrefois sous le nom de gaz liquide, lequel brûle avec

une belle flamme blanche très éclairante.

7. Pression des gaz. — D'après les faits ci-dessus, on peut prévoir que le pou-

voir éclairant d'un même gaz ou d'un même mélange gazeux variera suivant la

pression sous laquelle la combustion s'opère. En effet, une bougie portée au

sommet du mont Blanc, dans un air très raréfié, ne donne plus qu'une flamme

pâle; et cependant la proportion de bougie brûlée dans le même temps reste

sensiblement la même que si l'on opérait en bas de la montagne.

Au contraire, dans l'air comprimé à plusieurs atmosphères, les bougies sont

consumées avec rapidité, en même temps que leur flamme devient fuligineuse
;

au sein de ce même air comprimé, la flamme de l'alcool, si pâle dans les condi-

tions ordinaires, devient d'abord brillante, puis elle se charge de noir de

fumée lorsqu'on opère dans un air encoi'e plus condensé. La flamme de l'hydro-

I
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gène elle-même et celle de l'oxyde de carbone deviennent très éclairantes sous

une pression de plusieurs atmosphères.

C'est à la môme circonstance que l'on doit attribuer le contraste qui existe

entre la flamme pùle de l'alcool méthylique, GH^ + H^O, et celle de l'alcool

amylique, C5H'<> + H^O, dans lequel le carbone est cinq fois aussi condensé.

8. Tempékatlre de la flamme. — Ici intervient un autre élément, autrefois

méconnu dans l'étude des flammes. En efîel l'éclat lumineux d'un corps incan-

descent croît très rapidement avec la température. Le carbone, par exemple,

commence à émettre une lueur rougeàtre entre 300° et 600° ; il est rouge vif

vers 1.000", rouge blanc vers 1.500°, etc. L'accroissement du pouvoir lumineux

est même beaucoup plus rapide que celui de la tempéi^ature. Or, si nous

brûlons deux mélanges gazeux de môme composition, tels par exemple que

le formène pur, 2CH', ou bien un mélange équivalent d'acétylène et d'hy-

drogène, C'-H^ + 3H2, le premier développera 427 Calories, et le second 323 Calo-

ries, c'est-à-dire un quart en plus, ce qui élèvera notablement plus haut la

température de la flamme; aussi celle-ci devient-elle beaucoup plus lumineuse.

De même le carbone en présence de l'azote, C-^ + Az^, dégagera 4- 188,6 Ca-

lories, tandis que le cyanogène, de composition équivalente, C^Az^, dégage

+ 262,3 Calories, c'est-à-dire moitié plus. Aussi est-il beaucoup plus éclairant.

9. Rapport entre les volumes du gaz combustible et du gaz comburant. — Les

propriétés éclairantes d'un gaz ou d'une vapeur hydrocarbonée varient suivant

la proportion de l'air qui lui est mélangé au moment de la combustion. Il est

facile de comprendre qu'il doit en être ainsi, puisque cet air détermine une

combustion plus ou moins complète du carbone contenu dans la flamme.

Un gaz très carboné, qui brûlerait avec une flamme fuligineuse dans les con-

ditions ordinaires, peut donner une flamme blanche et très éclairante, lorsqu'on

le mélange avec une certaine quantité d'air. La flamme peut même devenir

presque incolore sous l'influence d'un excès d'air. Ces faits sont faciles à cons-

tater avec le brûleur de Bunsen, dont la cheminée est munie d'un dispositif qui

permet de faire varier à volonté la proportion d'air introduite dans le gaz com-

bustible.

Une flamme ainsi rendue incolore, par l'effet d'une combustion totale, possède

cependant, au moment où la proportion de ses éléments devient telle qu'elle se

décolore, une température plus élevée que la flamme lumineuse produite par

une combustion moins complète. En outre, la masse des gaz échauffés que

produit un môme poids de matière hydrocarburée est nécessairement plus

considérable dans le cas d'une combustion totale que dans une combustion

incomplète.

10. Nature du corps en ignition. — La nature du corps en ignition est égale-

ment à considérer. En effet, on a cherché à utiliser une flamme non lumineuse,

mais très chaude, provenant de la combustion complète, pour chauffer à blanc

une substance réfractaire qui remplace le carbone dans son rôle de corps solide

incandescent. Les effets sont remarquables quand on supprime l'azote, masse

inerte qui s'échauffe sans proflt, et qu'on alimente la combustion avec l'oxygène

pur : la flamme élève alors à une température bien plus haute un cylindre de

chaux ou de magnésie quon lui présente; elle le met en ignition vive, en lui
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communiquant un très grand éclat lumineux, et cela avec une moindre dé-

pense de gaz combustible, le pouvoir calorifique de ce dernier étant utilisé en
totalité [lumière de Drummond).»

La composition du corps incandescent joue un rôle essentiel, car elle influe

au plus haut degré sur le genre des radiations

lumineuses, à une même température. C'est ce qui

explique les avantages présentés par certains

oxydes, celui de thorium en particulier, dans le bec

Aller, par exemple.

Ces faits montrent toute Timportance économique
des notions théoriques que nous développons ici.

11. Gaz de l'éclairage. — Les règles précédentes^

président à la fabrication et à l'emploi du gaz de

l'éclairage, préparé par la distillation de la houille.

L'invention de ce produit industriel important

(1785-1786) est due à

un ingénieur français,

Philippe Lebon.

Pour le fabriquer, on

chauffe la houille dans

des cornues de terre ré-

fractaire A et A" (fig. 37)

^

Juxtaposées en un cer-

tain nombre dans un

four. Sous l'influence de

la chaleur, la houille se

décompose ; il se forme

des. produits volatils qui

s'échappent par des tu-

bes métalliques wHen,

disposés à cet effet, et

il reste un résidu bour-

souflé qui n'est autre

chose que le coke.

Les composés volatils

se scindent en deux portions, l'une condensable et l'autre gazeuse.

Les produits condensables se déposent tout d'abord en n, dans un vase

formant fermeture hydraulique, puis, plus complètement, dans des conduits

métalliques refroidis, à travei^s lesquels on dirige la masse gazeuse. Ils sont

formés de deux liquides non miscibles, que l'on sépare mécaniquement: 1" une

liqueur aqueuse [eau ammoniacale du gaz) contenant en dissolution des sels

ammoniacaux (carbonate, sulfhydrate, sulfocyanate, etc.), liqueur utilisée pour

la fabrication de l'ammoniaque; 2" un liquide noir, plus ou moins épais, inso-

luble dans l'eau, connu sous le nom de goudron de houille; ce dernier constitue

la source de composés aussi nombreux qu'importants, tels que la benzine, le

toluène, le phénol, la naphtaline, l'anthracène, etc.

Fig. 37. — Fabrication du gaz de l'éclairage.

J
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Les gaz, grossièrement dépouillés des corps condensables, n'ont pas la même
•composition pendant toute la durée de la distillation. Les premiers produits,

obtenus à température relativement basse, sont riches en carbures, tels que

benzine, acétylène, gaz oléfiant, carbures forméniques, etc., tous corps très

^îclairauts, voire même fuligineux; tandis que les derniers produits, obtenus

au rouge vif, sont formés principalement par du gaz des marais, de l'oxyde de

•carbone, de l'hydrogène, tous à llamme presque incolore. En mélangeant le

tout dans des gazomètres, on obtient un gaz convenablement éclairant. Dans b-

cas où les produits de distillation ne sont pas assez riches en carbone, on y

ajoute des gaz obtenus par la distillation des houilles grasses, ou même par

celle des boghead, sorte de schistes qui fournissent des carbures d'hydrogène

gazeux très éclairants.

Avant d'être livré à la consommation, le gaz de l'éclairage doit être privé de

l'acide sulfhydrique qu'il renferme, ce corps formant, par sa combustion, de

l'anhydride sulfureux. A cet effet, on le soumet à Vépiiration chimique, c'est-à-dire

qu'on le fait passer à travei-s une couche d'hydrate de chaux, ou mieux à travers

un mélange poreux riche en oxyde de fer. Cette opération ne le dépouille pas

du sulfure de carbone. L'ammoniaque doit être aussi éliminée, tant à cause de

«a valeur propre, que parce que sa combustion en présence des gaz hydro-

carbonés fournit de l'acide cyanhydrique.

Voici la composition donnée par l'analyse d'un gaz de l'éclairage de bonne

qualité, qui pourra servir de type :

Formène 35,0

Hydrogène 45,8

Oxyde de carbone 6,6

Éthylène et homologues i

J
6,4

Acétylène, vapeur de benzine, etc \

Azote 2,0

Gaz carbonique. 3,7

Dans le gaz parisien, la vapeur de benzine constituait autrefois le principal

•carbure éclairant, mais aujourd'hui on la sépare à l'avance au moyen d'une

réfrigération active, en raison de sa grande valeur commerciale.

§ 8. — Sur l'analyse des gaz hydrocarbonés.

1. Ce genre d'analyse se présentant souvent dans les études théoriques et

pratiques de chimie organique, il a paru utile d'en résumer ici les procédés.

Ces procédés sont qualitatifs et quantitatifs ; ils reposent sur l'emploi des absor-

bants, qui fournit des données spécifiques, et sur la combustion eudiométrique,

qui fournit trois données ou équations numériques, savoir : le volume initial du

gaz combustible, a; le volume du gaz carbonique produit par la combustion,

b; enfin la diminution de volume total, c, c'est-à-dire la différence entre les

volumes réunis du gaz combustible et de l'oxygène, et le volume du résidu de

la combustion après que le gaz carbonique a été enlevé par l'action de la

potasse. Ces trois données, caractéristiques pour chaque gaz, sont ce qu'on

appelle les équations eudiométriqucs du gaz combustible.

2. Énumérons les principaux gaz que l'on rencontre dans ces analyses.
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Vhydrogène n'est absorbé par aucun dissolvant et fournit seulement de l'eau

par la combustion. Ses équations eudiométriques sont: 2x= a; — b; 3x = c.

Voxtjgène est absorbé par le pyrogallate de potasse, le phosphore, le chlorure

cuivreux.

\^'azote, insoluble dans tous les absorbauts, est mesuré comme résidu final.

On peut en contrôler la nature en le mêlant avec un gaz hydrocarboné et le

changeant en acide cyanhydrique par l'étincelle électrique (p. 9 et 68).

Le gaz carbonique est absorbable par la potasse ; mais non par le sulfate de

cuivre.

Voxyde de carbone, combustible avec foi^mation de gaz carbonique, sans eau,

est absorbable par le chlorure cuivreux, acide ou ammoniacal. On a : 'iy —a;
2y = b; 3y= c.

Le formène, décomposable, comme tous les gaz hydrocarbonés, par l'étincelle

avec formation d'acétylène, est insoluble dans les absorbants. On a : 22= a;

2z = 6 ; 6z = c.

Tous les carbures forméniques, mêlés avec un excès d'hydrogène, se com-

portent comme le formène. On peut les séparer par l'action méthodique de

l'alcool ; mais on n'entrera pas ici dans ce détail.

\'acétylène précipite en rouge le chlorure cuivreux ammoniacal. Le brome

l'absorbe facilement; mais cette réaction n'est pas toujours immédiate. L'acide

sulfurique concentré et même l'acide bihydraté, SO^H^ + H^O, l'absorbent lente-

ment, avec le concours de l'agitation. L'acide nitrique fumant ne l'attaque pas

sensiblement à froid, dans l'espace de deux ou trois minutes. On a: 2v = a;

4v = 6; Iv = c.

Véthylène est absorbé par le brome et par le chlorure cuivreux. L'acide sul-

I

J
Fio. 38 et 39. — Analyse des gaz par le brome.

furique bihydraté ne l'attaque pas ; l'acide monohydraté l'absorbe au bout de

3.000 secousses. On a : 2iv = a; iw = b; Sio = c.

Le propylène est absorbé immédiatement par le brome et par l'acide sulfurique

concentré. On a.2t=a;Qt= b; Ht = c.

La vapeur de benzine, souvent confondue avec l'éthylène, se i^encontre dans

tous les gaz hydrocarbonés qui ont subi l'action prolongée du rouge. Elle joue
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un rôle important dans les propriétés éclairantes des gaz pyrogénés. Elle

est insoluble dans le chlorure cuivreux; absorbable peu à peu par le brome,

et lentement par l'acide sulfurique monohydraté ; absorbable par l'acide nitrique

fumant, qui la change en nitrobenzine, douée d'une odeur d'amandes amères, et

transformable à son tour en aniline, puis en matière colorante violette. Cette

absorption s'exécute quantitativement, en opérant sur l'eau avec certaines pré-

cautions. On a : 2r = a; i2r =b; llr = c.

Les figures 38 et 39 montrent comment on procède d'ordinaire pour faire

agir le brome. T est un tube gradué contenant le gaz sur l'eau, t un petit tube à

demi rempli de brome placé sous une couche d'eau ; b le bouchon du tube T,

bouchon traversé suivant son axe par un bout de tube capillaire c.

Ajoutons, pour compléter cette notice, que le gaz d'éclairage, qui nous servira

ici d'exemple, peut contenir de la vapeur d'eau, séparable par un morceau de

chlorure de calcium fondu ; des traces d'hydrogène su/fure, séparable parle sulfate

de cuivre humide ; du sulfure de carbone, séparable par la potasse imbibée d'al-

cool ; de l'ammoniaque, reconnaissable à sa réaction alcaline et séparable par

l'acide sulfurique étendu.

3. Les propriétés individuelles de chaque gaz étant connues, on procède

comme il suit, par les dissolvants, à l'analyse du mélange qui les renferme.

Nous ne parlerons pas de l'azote, qui se retrouve et se dose à la fin comme

résidu de combustion. Le mélange gazeux est d'abord privé, s'il y a lieu,

d'ammoniaque, d'hydrogène sulfuré, de gaz carbonique, de sulfure de carbone,

d'oxygène et de vapeur d'eau. Cela fait, on traite le mélange gazeux, sur le

mercure, par 1 20 de son volume d'acide sulfurique bihydraté SO'H- + H^O, lequel

absorbe en deux ou trois minutes le propylène et les carbures analogues, puis

en vingt-cinq minutes d'agitation, l'acétylène, constaté au préalable par le chlo-

rure cuivreux ammoniacal. On transporte le résidu sur l'eau; on en remplit un

petit flacon, et on l'y traite par l'acide nitrique fumant, qui absorbe la benzine,

constatable ensuite sous forme de nitrobenzine ; on transvase, on traite par le

brome, qui absorbe l'éthylène. On transporte le nouveau résidu sur le mercure

et l'on absorbe l'oxyde de carbone par le chlorure cuivreux en solution acide

enfin le dernier mélange (gaz des marais, hydrogène) est soumis à l'analyse

eudiométrique. Soit a le volume du gaz soumis à cette analyse, l'azote retrouvé

à la fin étant déduit: b le volume de gaz carbonique produit; c la diminution

totale du volume. On aura :

2x + 2z = a; 2z = b; 3a; 4- 6z = c.

Les proportions relatives du gaz des marais et de l'hydrogène sont ainsi

connues.

On peut et l'on doit, dans une étude rigoureuse, faire l'analyse eudiométrique

des divers mélanges gazeux, avant et après leur avoir fait subir l'action d'un

dissolvant : les différences entre les deux volumes initiais soumis chaque fois

à l'analyse eudiométrique ; entre les deux volumes du gaz carbonique produit

dans chacune des analyses ; enfin entre les deux diminutions totales ; ces trois

différences, dis-je, donnent les trois équations eudiométriques du gaz absorbé :

ce qui fournit une vérification.

Dans la plupart des cas, on s'est borné jusqu'ici à faire l'analyse eudiométrique
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brute de mélanges complexes tels que le gaz d'éclairage ; mais il est clair que

le problème ainsi traité reste indéterminé : on n'a que trois données pour un

nombre de gaz supérieur à trois. La détermination de l'oxyde de carbone en

fournit une quatrième, qui rend le calcul possible pour un simple mélange

d'hydrogène, de gaz des marais, d'oxyde de carbone et d'éthylène :

2x + 2y + 2z + 2w = a; 2y + 2z + Aw = b; 3x + 'Sy + 6z + 9w = c.

Mais il est évident qu'il cesse de l'être en présence de l'acétylène, du propylène

ou de la benzine. Cette dernière surtout apporte une grande perturbation. 11

convient alors de procéder comme ci-dessus.
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CHAPITRE VI

SÉRIE BENZÉNIQL'E

g l". — Des carbures pyrogénés en général.

1. I/actioii prolongée de la chaleur sur les carbures d'hydrogène tend à les

transformer tous suivant des règles fixes, de façon à produire un certain nombre

de carbures nouveaux, dits carbures pyrogénés. Ces derniers carbures sont liés

entre eux et avec les générateurs primitifs, par des relations générales que nous

allons résumer. Elles se ramènent, en effet, à deux mécanismes distincts et aux

mécanismes réciproques, savoir :

1» La décomposition d'un carbure en un carbure plus simple et en hydrogène
;

par exemple Télhylène décomposé en acétylène et hydrogène :

C-H' = C^H-^ + H^
2° Le dédoublement d'un carbure en deux carbures plus simples, tous deux

moins riches en carbone
;
par exemple, le styrolène décomposé en benzine et

acétylène :

C8H8 = C«H6 + c2h2.

Ces décompositions absorbent de la chaleur.

Par des réactions réciproques :

1° Les carbures fixent l'hydrogène libre; par exemple, l'acétylène et l'éthy-

lène peuvent être changés en éthane :

C^H^ + 2H2 = C^Hfi et C=*H' + H^ = C^H»;

2° Les carbures s'unissent avec un autre carbure
;
par exemple, l'éthylène et

l*acétylène forment ainsi l'éthylacétylène :

C-H» + C-'H^ = C''H«.

Dans ce cas, comme dans l'autre, il y a dégagement de chaleur.

Les dernières réactions peuvent d'ailleurs s'exercer entre une portion du

carbure primitif et l'hydrogène qui dérive d'une autre portion ; comme aussi

entre le carbure primitif et son dérivé. Insistons sur ceci, qu'il s'agit de réactions

réelles, effectives, susceptibles d'être constatées séparément pour chacun des

carbures cités comme exemples. ,

Par suite de la coexistence et de la superposition de ces diverses réactions, il

se produit, dans tout gaz hydrocarboné porté à la température rouge, un certain

équilibre, dans lequel sont présents, en proportions variables avec les circons-

tances de l'expérience, un très grand nombre de carbures, engendrés aux

dépens des substances primitives par un enchaînement de réactions régulières.

Ces transformations et cette génération des carbures, dont nous avons cité déjà

plusieurs exemples (p. 73, 77 et 89], ont été établies par M. Berthelot.

2. Les carbures pyrogénés sont les plus importants de tous, après les carbures

forméniques et éthyléniques: en effet, ces corps et leurs dérivés sont présents

dans un grand nombre de produits industriels, tels que les goudrons ou huiles

pyrogénées de houille, de schistes, de pétroles, de résine, de tourbe, de bois, etc. :
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ils servent en outre de point de départ à la fabrication de nombreuses matières

colorantes artificielles. Enfin les huiles essentielles d'amandes amères, de thym,

d'anis, la coumarine, la créosote, le phénol, les acides benzoïque et salicylique,

bref une grande partie des substances que l'on comprend sous le nom de coj^ps

aromatiques se rattachent aux mêmes carbures d'hydrogène, spécialement à la

benzine, qui peut être regardée comme leur générateur commun.

3. Les carbures pyrogénés se partagent en deux groupes fondamentaux, savoir :

4° Les dérivés polymériques de Vacétylène^ tels que :

Le triacélylène ou benzine {Q,H\^f OU C^H^,

Le tétracétylène ou styrolène (C-H")'' OU C^H^,

Le pentacétylène ou hydrure de naphtaline (C^H^)"^ OU C'*'H**',

et son dérivé la naphtaline C "H°,

L'hexacétylène ou hydrure d'acénaphtène (G^H"^)® OU C'^H^'-^,

et son dérivé l'acénaphtène C H ,

L'heptacétylène ou hydrure d'anthracène (G H / OU G H *,

et son dérivé l'anthracène C 'H ".

Etc., etc.

Tous ces carbures peuvent être formés au moyen de l'acétylène libre, avec

dégagement de chaleur, par voie de combinaisons successives et en vertu d'une

chaîne régulière de réactions directes.

2° Les dérivés de Vacétylène associé à un ou plusieurs carbures saturés, c'esi-k-dire

les carbures homologues de la benzine, lesquels peuvent être eux-mêmes partagés

en plusieurs classes d'après la nature du carbure ou des carbures associés à

l'acétylène.

La première de ces classes est formée par les carbures méthylbenzéniques.

(^.eux-ci sont dérivés du triacétylène ou benzine associé au formène. Ils peuvent

être engendrés par l'union directe de la benzine et du formène, libres ou nais-

sants, de l'hydrogène étant éliminé. Ce sont les suivants :

Le toluène ou méthylbenzine G^H^ + GH'' — H^ = G^H*,

Les xylènes ou diméthylbenzines G^II^ + '2 GII '' — 2 H^ = G^H^",

Les cumènes ou triméthylbenzines G^H^ + 3GH'' — 3 H^ =: G^H'^,

Les durols ou létraméthylbenzines G^H^ + 4GH'' — 4 H^ = G'^H",

La pentaméthylbenzine CHl^ + 5 GH '' — 5 H^ = G"H'6,

L'hexaméthylbenzine C^U^ + 6GH'' — 6 H^ = G'^H*».

Les autres classes d'homologues de la benzine dérivent de même de la benzine

associée aux carbures saturés homologues du formène. Elles contiennent un

nombre presque illimité de composés : non seulement les nombreux carbures

saturés peuvent donner chacun une liste de dérivés, analogue à la précédente

et comportant en plus les isoméries signalées pour les carbures saturés à atomes

de carbone nombreux ; mais, en outre, des carbures saturés différents les uns

des autres peuvent être combinés simultanément à la benzine, en donnant les

arrangements les plus variés et les plus multipliés. Nous en citerons quelques

exemples simples :

L'éthylbenziae G'^Il" + G^H^ — H^ = G^H'",

Les éthylméthylbenzines G^H" + G^H'' + GH'' — 2H2 = G^H^^,

Les méthylpropylbenzines GW -f GH' + C^E^ — 2H2 = G<»H<',

Les méthylbutylbenzines CH» + GH* + G'H'O — 2 H^ = C^HV^.

Etc.
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A. Ajoutons que des carbures non saturés peuvent entrer en combinaison

avec la benzine, à la manière des carbures saturés, ce qui donne naissance

encore à d'autres séries de composés. Ceux-ci ne sont pas des homologues de

la benzine; ils contiennent moins d'hydrogène. Quelques-uns d'ailleurs sont en

relation assez directe avec les polymères de l'acétylène.

5. Nous allons traiter d'abord avec détails de la benzine et de ses homologues,

c'est-à-dire des carbures henzéniques ; nous nous occuperons ensuite des autres

carbures polyacétyléniques et de leurs dérivés.

§ 2. — Carbures benzéniques.

1. Le langage parlé et le langage écrit, employés pour désigner la benzine et

ses homologues ainsi que leurs dérivés, découlent surtout des idées i^épandues

sur la nature de ces composés ; il est dès lors utile, avant d'aborder l'étude

individuelle des carbures benzéniques, de donner ici quelques indications sur

ces idées ainsi que sur la nomenclature dont elles ont été l'origine.

Toutes les théories émises sur ce sujet sont, en déflnitive, des théories sur la

constitution de la benzine, celle-ci étant le point de départ de toute la série. La

benzine, carbure relativement pauvre en hydrogène, se conduit, dans beaucoup

de cas, comme un carbure relativement saturé et ne subit les réactions

d'addition que dans des conditions particulières. Ce fait imprime à son histoire

un caractère spécial, qu'on ne retrouve dans aucun des carbures dont nous nous

sommes occupés jusqu'ici, du moins lorsque ceux-ci renferment une proportion

d'hydrogène inférieure à celle indiquée par la formule C"H2"+2. Une autre pai'ti-

cularité fixe encore l'attention dans l'histoire de la benzine, c'est la régularité

avec laquelle se produisent les isoméries entre les dérivés de substitution qu'elle

fournit. On a cherché à expliquer ces deux ordres de faits par diverses hypothèses

sur la constitution du carbure; quelques-unes des théories émises ont reçu des

développements d'une telle importance qu'il est nécessaire de les faire connaître.

2. Hypothèse de M. Berthelot. — La production synthétique de la benzine

par l'union de 3 molécules d'acétylène permet de rendre compte des propriétés

de ce carbure et des isoméries de ses dérivés. Il suffit d'admettre qu'une des

molécules d'acétylène s'associe les deux autres, à peu près comme elle pourrait

s'associer l'hydrogène pour se saturer et former l'hydrure d'éthylène :

c^n-i (-) (-),

C^H^ (H2) (H2),

Cette première molécule d'acétylène étant dès lors relativement saturée dans

la benzine, ce composé se conduira, dans un grand nombre de circonstances,

comme un carbure saturé, ce qui est l'un des caractères fondamentaux de la

benzine. Ce caractère s'accorde en outre avec la grande quantité de chaleur

dégagée dans la métamorphose de l'acétylène en benzine, les composés chimiques

étant, en général, d'autant plus stables et moins aptes à former des combi-

naisons ultérieures, quils ont été engendrés avec un plus grand dégagement de

chaleur. Ceci étant établi, le carbure formé par la condensation de 3 molécules

d'acétylène, avec saturation de l'une d'elles, pourra donner naissance à diverses

séries de dérivés.
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On obtient, en efï'el,, de nouvelles classes de dérivés isomériques de la benzine,

toutes les fois qu'on opère sur ce carbure deux, trois ou quatre réactions

successives. Or, si la benzine dérive de 3 molécules acétyléniques, regardées

«omme absolument identiques entre elles dans la combinaison, une réaction

unique effectuée sur ce carbure ne donnera lieu qu'à un seul dérivé. Mais deux

réactions successives peuvent atteindre soit une même molécule d'acétylène de

la benzine, soit 2 molécules différentes; et ces dernières peuvent être juxta-

posées ou séparées l'une de l'autre par la troisième molécule : de là les trois

isomères qui ont été observés dans un grand nombre de réactions doubles, etc.

l.e nombre des dérivés serait d'ailleurs plus grand, si les 3 molécules d'acé-

tylène n'étaient pas regardées comme symétriques.

Benzines dichlorées. Acides oxybenzoïques.

Orlho C=*H^ (C2ll2) (G^Cl-*), G^II^ (G^II^) (C2[0H].C02H);

Meta (T^ir^ (C^HGl) (G-*HG1), G^H^ (G^ÏI.OH) (G-H.GO^H) ;

Para G^IIGl (G^^H^) (G^HGl), G^H.OII (G^II^) (G-II.GO^H).

Les faits peuvent être ainsi exprimés avec netteté, et la constitution de la

benzine expliquée d'après son mode de génération réel et sans hypothèse

arbitraire.

3. Hypothèse de Kkkulé. — Kékulé, se plaçant exclusivement au point de vue

<ie l'hypothèse atomique, a admis que, dans la benzine, 6 atomes de carbone se

saturent en partie réciproquement, en échangeant alternativement 1 ou 2 valences,

de manière à former une chaîne fermée, les 6 valences restées libres étant satu-

rées par les 6 atomes d'hydrogène. C'est ce qu'on exprime par la notation suivante :

II

I

G
y/ i

N

ii-G fi 2 G-n

H-G s 3 G-H
4

G^;./

H
Figure hexagonale de la benzine.

que l'on simplifie fréquemment en représentant la chaîne fermée des atomes

de carbone par le simple tracé ci-dessous:

étant sous-entendu que chaque sommet de l'hexagone représente un atome de

carbone possédant une valence i^estée libre lors de la constitution de la chaîne

fermée. Dans la formule simplifiée de la benzine, ces 6 valences sont saturées

par 6 atomes d'hydrogène :

H
H.\H
H l\/ H

H
Figure hexagonale

de la benzine simplifiée.

Dans cette interprétation, aucune réaction d'addition ne peut se produire

sans une dislocation profonde de la molécule.

Kékulé a admis en outre que les 6 groupements =CH- jouent dans la benzine

un rôle identique, chacun d'eux se rattachant à l'ensemble de la même manière
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que les autres : l'atome d'hydrogène sur lequel vient à porter une première

substitution est donc indifférent, et il ne peut exister qu'un seul dérivé mono-

substitué, et, ce qui revient au même, qu'un seul dérivé pentasubstitué :

Cl

"l^il"H '-> r H
H

Benzine inonocblorée.

Une première substitution à l'hydrogène ayant été opérée, la symétrie de la

molécule se trouve détruite, les 5 atomes d'hydrogène restants n'étant pas tous

dans des positions identiques par rapport à l'élément déjà substitué. De là

résultent, pour les dérivés disubstitués, 3 isomères que l'on distingue par les

préfixes ortho, meta et para (Kœrner). Comme le montrent les formules ci-dessous,

il n'y a, en effet, que trois positions possibles pour le second atome d'hydrogène

remplacé :

Cl Cl Cl

H / \ÇX H
,

'\ H H /\H
h',,; H h'JIcI hI/I'h

Il 11 Cl

Benzine orthodichlorée. Benzine métadichlorée. Benzine paradichlorée.

On est convenu de nommer orthodérivés les corps disubstitués dans lesquels

les 2 atomes d'hydrogène remplacés sont réputés reliés à deux groupes =CH-

voisins ; métadérivés, ceux dans lesquels la substitution atteint deux groupes

=CH- séparés par un troisième resté intact; et paradérivcs, ceux dans lesquels

elle porte sur des groupes =CH- séparés par deux autres restés intacts.

L'isomérie des dérivés trisubstitués se représente de même, trois arrangements

différents étant possibles :

Cl Cl Cl

"fil" "A" "Tii^'-
Cl l "ci H ' /Cl H 'n^/ Cl

H Cl H
Benzine Irichlorée («), Benzine trichlorée (a), Benzine trichlorte (o),

symétrique. asymétrique. à substitutions voisines.

On distingue les composés trisubstitués : soit par les noms de symétrique ou

asymétrique, soit par les lettres (s) et (a), quand la substitution porte sur des

groupes =CH- que l'on suppose espacés régulièrement de deux en deux, on

espacés irrégulièrement; on les dit à substitutions voisines et on les désigne par

la lettre {v), quand la substitution porte sur trois groupes =CH- contigus.

11 ne peut y avoir également que trois arrangements différents pour les dérivés

tétrasubstitués, attendu la réciprocité des arrangements entre les dérivés disubs-

titués et les dérivés tétrasubstitués:

Cl
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par des éléments divers simullanémeut. C'est ainsi que pour 3 substitutions

opérées par 2 éléments différents, la théorie algébrique des permutations indique

6 isomères possibles ; si les 3 substitutions étaient opérées par 3 éléments

différents, il y aurait 10 isomères; le calcul montre de même qu'en remplaçant

les 6 atomes d'hydrogène de la benzine par 6 éléments divers, 60 arrangements

sont à prévoir ; etc.

Les nomenclatures précédentes deviennent alors d'une application fort con-

fuse ; aussi préfère-t-on d'ordinaire indiquer dans une formule écrite sur une

seule ligne, par un chiffre placé en contre-bas, à la suite de chaque élément ou

groupe substitué, le numéro qui correspond à la position occupée dans la for-

mule hexagonale par cet élément ou groupe substitué, le numérotage étant fait

sur l'hexagone dans le sens de la marche des aiguilles d'une montre (voy.

figure hexagonale de la benzine, p. 140). Ainsi la benzine bromodichlorée, que

l'on suppose répondre à la figure suivante :

Br

H k / Cl

Cl

peut être écrite C<'H3Br^Cl^, j-

Au lieu d'être remplacés par des éléments, les atomes d'hydrogène peuvent

l'être par des groupements monovalents divers, ce qui correspond à des isoméries

analogues aux précédentes. Il en est ainsi en particulier lorsque ces groupements,

étant hydrocarbonés, sont tels que CH^, C-H'\ C-'H^, etc.; les produits engendrés

se trouvent alors être les homologues de la benzine dont il a été question plus

haut.

On a d'ailleurs fait remarquer que la formule de Kékulé n'est pas en opposi-

tion avec l'expérience fondamentale de M. Berlhelot, avec la production de la

benzine par polymérisation de l'acétylène. On a observé que la formule hexa-

gonale peut même représenter la benzine comme provenant.de 3 molécules acé-

tyléniques, H-CsC-H, dans chacune desquelles la triple liaison acétylénique

devient double, les valences ainsi libérées étant employées à la fermeture de la

chaîne :

H H

/// // \

H-C G-H H-C C-n
m I II

H-C C-H H-C C-H

c c

Il ri

Enfin on a fait valoir, dans le même sens, qu'en se polymérisant spontané-

ment sous l'action de la lumière, l'acétylène brome ou l'acétylène iodé donnent

la benzine tribromée symétrique ou la benzine tri-iodée symétrique, c'est-à-dire

des composés dans lesquels la substitution porte sur des atomes d'hydrogène

que le rapprochement de formules ci-dessus indique comme appartenant à des

groupes acétyléniques différents.

4. Cette théorie ingénieuse est, en général, confirmée par l'expérience dans

les réactions de substitution. En effet, les dérivés disubstitués se groupent sui-
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vant trois séries régulières d'isomères; à chacune de ces séries se rattachent

des dérivés parallèles, qui ne se confondent pas d'ordinaire avec ceux des autres

séries. On connaît cependant un assez grand nombre de faits en opposition

avec l'hypothèse fondamentale; celle-ci soulève d'ailleurs des objections d'un

caractère plus général.

Sans parler de l'arrangement dans un plan des atomes constitutifs de la ben-

zine, qui devient ainsi un corps à deux dimensions seulement, ce qui est un

défaut commun à toutes les représentations de ce genre, l'hypothèse de Kékulé

exige, en effet, que la benzine soit un carbure saturé, ne donnant aucune réac-

tion d'addition, puisque l'utilisation de toutes les valences des atomes est le

fond même de l'hypothèse. En fait, ce carbure donne aussi, et avec une grande

facilité, des produits d'addition: le plus anciennement connu, l'hexachlorure

de benzine C'H^Cl*', résulte de l'union directe du chlore et de la benzine, sous la

simple influence de la lumière. L'existence de ce chlorure n'est expliquée dans

la théorie précédente qu'en supposant que sa formation entraîne la destruction

du noyau aromatique; or sous l'influence de la potasse, par exemple, l'hexa-

chlorure perd 3HC1 et reproduit une benzine trichlorée, c'est-à-dire un composé

supposé à chaîne fermée. Le système se reconstituerait donc immédiatement,

les réactions de cet ordre étant comparables à celles fournies par un carbure

non saturé tel que l'éthylène. D'ailleurs, dans ces derniers temps, les dérivés

d'addition de la benzine se sont beaucoup multipliés, notamment avec les com-

posés hydrobenzéniques.

Une autre objection porte sur la limitation à trois des dérivés disubstitués.

Cette limitation exige l'identité du dérivé ortho 1.2 avec le dérivé ortho 1.6, alors

que la substitution porte sur deux groupements réunis par une simple liaison

(=CH-GH=) dans le premier cas, et sur deux groupements réunis par une double

liaison (-CH=CH-) dans le second ; cette considération conduirait au contraire à

admettre, comme plus conforme à l'ensemble de l'hypothèse, l'existence de

quatre isomères disubstitués alors qu'il n'en existe que trois. De même pour

les trois dérivés trisubstitués ou tétrasubstitués, etc.

On a cherché à tourner ces difficultés. On a supposé, par exemple, les atomes

de carbone disposés dans l'espace sur les pointements d'un octaèdre régulier

(M. Thomsen), ou d'un prisme à base triangulaire (M. Ladenburg), dans des con-

ditions diverses de saturation. On a aussi employé une formule hexagonale

(M. Claus), dans laquelle un atome de carbone de la chaîne fermée n'échange

avec chacun de ses voisins qu'une valence, mais en échange une troisième avec

l'atome de carbone figurant au sommet opposé de l'hexagone ; d'où le nom de

formule diagonale donnée à cette représentation de la benzine :

H-C\
u-ly

G-H

C-H

H
Toutefois, malgré ses irrégularités reconnues, la formule de Kékulé reste

celle dont on se sert le plus généralement aujourd'hui.
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g 3. — Benzine.

G6H«

1. Historique. — La benzine, appelée aussi benzol, hydrure de j)hényle, phène

ou [benzène], a été découverte en 1825 par Faraday, Elle a été préparée simulta-

nément par Mitscherlich et par Peligot en décomposant les benzoates. Hofmann

et Mansfield l'ont retirée des goudrons de bouille dans lesquels sa présence avait

été signalée dès 1842 par Leigb. Sa syntbèse a été faite par M, Berthelot au

moyen de l'acétylène. Ses produits de substitution cblorés, nitrés et cbloroni-

trés ont été étudiés surtout par Mitscherlicb et par M. Jungfleiscb.

2. Formation synthétique, — La benzine résulte de la condensation directe de

l'acétylène, sous l'influence de la chaleur:

3C2h-^ = C^h*"'.

On la produit synthétiquement en cbauffant au rouge sombre l'acétylène ren-

fermé dans une cloche courbe de verre vert (fig, 5, p. 9), placée sur le mercure

et dont l'orifice inférieur est fermé par un bouchon de liège. La cloche se garnit

bientôt de vapeurs blanches, qui ne tardent pas à se condenser en un liquide à

la surface du mêlai, dans la cloche. Après une demi-heure environ, l'acétylène

est transformé. On laisse refroidir et on débouche la cloche sur le mercure
;

celui-ci s'y élève et la remplit presque entièrement. On introduit une nouvelle

dose d'acétylène, que l'on chauffe comme la première, et l'on recommence

plusieurs fois l'opération.

Le liquide condensé est principalement formé par la benzine, qu'on peut isoler

en nature par distillation.

On constate plus rapidement sa formation en la changeant en matière colo-

rante. Pour cela, on fait écouler le mercure contenu dans la cloche, et on

mouille les parois avec quelques gouttes d'acide nitrique fumant, qui change la

benzine en nitrobenzine. En ajoutant de Teau et en agitant avec de l'éther,

celui-ci dissout la nitrobenzine. La solution éthérée, distillée au bain-marie dans

une [petite cornue, laisse un résidu de nitrobenzine, C'H-'-AzO^ ; on ajoute

dans la cornue un peu d'acide acétique et de limaille de fer, puis on distille

lentement, afin de changer la nitrobenzine en aniline, C'H-^-AzH^. Le produit

distillé et refroidi est neutralisé par un peu de chaux éteinte, étendu d'eau,

filtré, puis mélangé avec une solution diluée de chlorure de chaux : il se déve-

loppe aussitôt une magnifique coloration violette, caractéristique pour l'aniline

et, par suite, pour la benzine.

La synthèse de la benzine par les éléments est ainsi effectuée en deux opé-

rations successives : dans la première le carbone et l'hydrogène forment l'acé-

tylène ; dans la seconde, l'acétylène se condense pour constituer la benzine.

Cette synthèse explique la présence de la benzine dans tous les liquides pyro-

génés formés à la température rouge. En effet, la formation pyrogénée de

l'acétylène est pour ainsi dire universelle, et, dès qu'il prend naissance, la

benzine se développe presque aussitôt à ses dépens. C'est ainsi que le formène,

l'éthylène, l'alcool, l'acide acétique, etc., chauffés au rouge, donnent naissance

à la benzine.
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La transformation de racétylène en benzine dégage une quantité de chaleur

très considéraMe (voy. p. 147).

3. Formation par analyse. — On obtient la benzine par la transformation

régulière de nombreux composés organiques :

1" Le phénol, C*H«(), l'aniline, C'-H^Az, et divers autres dérivés de la benzine,

chauffés à 280° avec l'acide iodhydrique en proportion ménagée, subissent une

action hydrogénante qui les change en benzine, avec dégagement de chaleur

(M. Berthelotl:
C«H5-0H + H2 = C^H» + H^O,

C«H5-Azli2 + h2 = C«H6 + AzH3.

2» Toute une série d'acides, qui diffèrent de la benzine par les éléments du

gaz carbonique, se décomposent en benzine et anhydride carbonique lorsqu'on

les soumet à l'action de la chaleur rouge ou qu'on les chauffe en présence d'un

excès de chaux. Tels sont l'acide benzoïque, C^H^O- (Mitscherlich, Peligot), l'acide

phtalique, C^H^O* (Marignac), l'acide mellique, C'^H^O'^ (M. Baeyer), etc. :

(Ac. benzoïque) CSH-'-CO^H = C^H» + CO"
;

(Ac. phtalique) C6H'=(C02H)2 = C^H^ + 2C02;

(Ac. mellique) C«(C02H;« = C6H« + ôCO^ ; etc.

3° La styrolène, C^H^, chauffée au rouge, produit de la benzine et de l'acéty-

lène, par une réaction réversible, et donnant lieu par conséquent à des équilibres :

C^lis = C«H« + C2h2.

4° La benzine se régénère aussi lorsque les carbures polyacétyléniques, tels

que la naphtaline ou l'anthracène, sont soumis à l'action de l'hydrogène

(M. Berlhelol) : soit de l'hydrogène libre et en opérant au rouge, ce qui donne

lieu à des systèmes réversibles; soit du même corps naissant, c'est-à-dire en

opérant, dans des conditions ménagées, avec l'acide iodhydrique à 280°.

5° Elle est également reproduite dans l'action de la chaleur rouge sur les homo-

logues de la benzine.

6° Enfin, ainsi qu'il a été dit plus liant, presque tous les composés organiques,

soumis à l'influence de la température rouge, donnent naissance à une certaine

proportion de benzine : c'est à ce litre que ledit carbure prend naissance dans

la distillation de la houille. Dans ces circonstances, la benzine dérive en tout ou

en partie de l'acétylène.

4. Préparation. — On extrait la benzine du goudron de houille, matière com-

plexe, obtenue dans la fabrication du gaz de l'éclairage (p. 132). La distillation de

ce goudron fournit plusieurs ordres de produits, dont les plus volatils passent

au-dessous de 150°, et portent le nom d'huiles légères. On agite successivement

ces derniers avec l'acide sulfurique étendu, pour enlever les alcalis (i^niline,

toluidine, etc.) qiii s'y trouvent; puis avec une dissolution de soude, pour enlever

les phénols ; enfin avec l'acide sulfurique concentré, pour séparer le thiophène,

et surtout pour détruire certains carbures très altérables, tels que le styrolène.

On soumet alors le produit à des distillations fractionnées, de manière à le

séparer en plusieurs portions, dans chacune desquelles s'accumulent principa-

lement: la benzine, C®H'*, qui bout à 80°; le toluène, C^H^, qui bout à 110° ; et

lesxylènes,C8H"', qui bouillent' vers 139°. Les cumènes, C'H^2, bouillant vers 165»,

et les cymènes, C'"H<', bouillant vers 180°, étant peu abondants dans les huiles

légères, ne figurent que pour une faible proportion dans les produits fractionnés.

BBRTHELOT et JCNGFLEiscH. — Traité éléna. de chimie organ. 10
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Chaque portion est enfin rectifiée au moyen d'appareils à rétrogradation, dont

le principe est dû à M. Coupler. On la chauffe dans la chaudière M (fig. 40) par

un serpentin que traverse un courant de vapeur arrivant en V. Le liquide dis-

tille et ses vapeurs s'échappent à travers une colonne à plateaux PP', dans

laquelle s'opère une première purification, par un mécanisme qui sera indiqué

plus loin (voy. Alcool éthylique) ; elles passent ensuite en EF dans une série do

récipients A, B, G et D, plongés en R dans une solution de chlorure de calcium

que l'on peut chauffer par un serpentin de vapeur V'G. S'il s'agit d'obtenir la

benzine, par exemple, on porte à 80° la température du bain contenu dans le

réservoir; dès lors les carbures bouillant au-dessus de 80° se condensent

dans les récipients et retournent en a', b\ c et d' dans la colonne. Les

Fig. 40. — Appareil de M. Coupler pour la rectification des hydrocarbures

du goudron de houille.

vapeurs de benzine ainsi purifiées sont condensées en S ; le produit est recueilli

en mettant à part ce qui a passé avant 80°. On opère de même pour les autres

carbures, en variant seulement la température de R.

La benzine, ainsi isolée, est encore mélangée de diverses substances telles

que le thiophène, C''H''S, le sulfure de carbone, l'acétonitrile, etc., et de quelques

traces de ses homologues que la distillation ne saurait éliminer en entier. Elle

doit être soumise à l'action d'un mélange réfrigérant, ce qui en détermine l.i

cristallisation. Après solidification, on la presse, afin d'en séparer les liquides

étrangers. On l'obtient assez pure en faisant de nouveau cristalliser le liquide

provenant de la fusion des cristaux et en exprimant la masse une seconde fois.
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D'ordinaire la benzine retient cependant encore une certaine proportion de

thiopbèue ; celui-ci lui communique la propriété de donner un beau composé

bleu, Vindophénine, G'-H"AzOS, quand on l'agite à froid avec l'acide sulfurique

concentré cbargé d'isatine. Une trace très faible de thiopbène fait apparaître

la coloration bleue.

Ce tbiophène peut lui être enlevé par des agitations répétées avec l'acide sul-

furique.

5. Propriétés. — La benzine est un liquide incolore, mobile, très réfringent,

<l'une odeur forte. Elle cristallise dans le voisinage de 0° en prismes rbomboi-

<laux, et fond à + 6°
; elle bout à 80", o. Sa densité à 13° est égale à 0,8872. Elle

est insoluble dans l'eau, miscible avec l'alcool absolu et avec l'étlier, soluble

dans l'alcool ordinaire. Elle dissout le soufre, le pbosphore, le brome, l'iode,

les huiles grasses et les huiles volatiles, la cire, le caoutchouc, la gutta-percha,

diverses résines et certains alcaloïdes. La benzine est très inflammable ; elle

brûle avec une llamme fuligineuse. C'est un corps très stable et qui n'est altéré

ni par l'acide sulfurique concentré froid, dans un contact de quelques instants,

ni par les métaux alcalins, à l'ébullilion. L'acide nitrique fumant la dissout aus-

sitôt, sans dégagement de vapeurs nitreuses, poui'vu qu'on ait soin d'éviter toute

élévation notable de température. Ces caractères sont spécifiques.

La benzine est formée depuis ses éléments (carbone-diamant et hydrogène!

avec une absorption de — 11,3 Calories. Depuis l'acétylène, il y a dégagement de

+ 163 Calories, dans la condensation moléculaire qui engendre la benzine

liquide (78 grammes). La chaleur de combustion de la vapeur de benzine est

égale à 784,1 Calories; soit 10.032,5 Calories pour 1 kilogramme.

1 . — Action de la chaleur et des éléments.

1. Chaleur. — La benzine, dirigée à travers un tube rouge, se décompose en

partie, avec séparation d'hydrogène et formation de diphényle, (C'H^)- ou C^^H'^'

(M. Berthelot). En même temps, la benzine fournit aussi, quoique en moindre

proportion, du triphénylène, O^tt*'^, et surtout son hydrure, C'^H'^ (M. Schulze),

autres carbures cristallisés résultant de la réunion de 3 molécules de benzine :

2C«n« = H- -T C6H5-C«n5 ,DiphényIe) ;

3G«H6 = 311-' + G'^II'- (Triphénylène)
;

3C'*H« = 2H^ + C'^H" (Hydrure de triphOnylène).

On obtient encore divers autres carbures plus condensés.

2. Hydrogène. — La benzine, exposée à l'action de l'hydrogène naissant,

c'est-à-dire de l'acide iodhydrique agissant à 280°, se sature progressivement

d'hydrogène; elle fournit d'abord une série d'hydrures, les hydrobenzines

(M. Wreden) : la dihydrobenzine, C^H», la tétrahydrobenzinc, O'W^, et Vhexahydro-

benzine, C'H'^. Tous ces corps sont liquides; leurs densités et leurs points

d'ébullition sont compris entre ceux de la benzine et ceux de l'hexane.

L'hexahydrobenzine, C'H'^*, engendrée dans ces circonstances, est un paraffène,

un carbure relativement saturé (voy. p. 120). Elle n'est cependant pas le dernier

terme de l'hydrogénation : l'acide iodhydrique la change finalement, par une

action réitérée,dans le carbure saturé correspondant, Vhexane C*H< ' (M. Berthelotj.

3. Oxygène. — L'oxygène se fixe directement sur la benzine, additionnée de
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chlorure d'aluminium et portée à la température de l'ébullition ; elle donne

ainsi du phénol, CfiH^O (MM. Friedel et Crafts) :

Cf'He + = C^H-'-OII.

L'oxygène naissant, fourni par le permanganate de potasse, oxyde lentement

la benzine. Dans une liqueur acide, il la change en eau et gaz carbonique;

en présence d'un alcali, il donne naissance à Vacide oxalique, c'est-à-dire au

produit que fournit l'acétylène traité par le même réactif :

G«H6 + 12 = ac^H^O''.

Les agents oxydants transforment ainsi la benzine en gaz carbonique. Mais,

chose remai^quable, une partie de cet anhydride peut se combiner, à l'état

naissant, avec la benzine elle-même, de façon à former Vacide benzoique (Carius)

et même de Vacide phtalique :

CHl^ + C02 = C«H^-GO=*H (Ac. benzoique) ;

C^Iie + 2G02 ^ C6H''=(G02H)2 (Ac. phtalique).

C'est ce qui arrive, par exemple, en opérant avec un mélange d'acide sulfu-

rique et de bioxyde de manganèse.

L'ozone donne avec la benzine pure, refroidie, Vozobenzène, C^H'^O", composé

incolore, amorphe, qui détone vers GO" (MM. Houzeau et Renard).

Enfui l'acide chloreux oxyde la benzine en produisant un dérivé de l'acide

fumarique, transformable par oxygénation ultérieure en acide succinique, C'''H*'0'.

A. Par voie indirecte, on peut changer la benzine en divers corps oxygénés,

renfermant la môme proportion de carbone, tels que le phénol, CH^O, les

oxyphénols, C^H^O^, les dioxyphénols, CH^O^, et la quinone, C'H'O^.

5. Soufre. — En présence du chlorure d'aluminium anhydre, le soufre agit sur

la benzine bouillante pour former des composés tels que le thiophénol C'''H"'-SH,

le sulfure de phényle (C'''H-^)2=S, et le sulfure de phénylène C/'H'=S (MM. Friedel et

Crafts).

IL — Action des éléments halogènes.

1. Chlore. — Le chlore exerce sur la benzine deux actions fort différentes,

suivant les conditions.

En agissant directement sur le carbure, il fournit deux dérivés d'addition.

A la température ordinaire et sous l'influence de la lumière, il produit ainsi

Vhexachlorure de benzine a. ou trans-hexachloritre de benzine (voy. p. 42), C''H''C1*',

corps cristallisé en prismes rhomboïdaux et fusible à 157" (Mitscherlich) :

CSH» + 3G12 = g6H«G1«.

Lorsque le chlore agit à l'ébullition, ce composé est accompagné d'un isomère,

Vhexachlorure de benzine j5 ou cis-hcxachlorurc de benzine^ dont les cristaux

octaédriques ne fondent qu'à 310° (M. Meunier). Les deux hexachlorures sont

décomposés par la chaleur ou par la potasse alcoolique en acide chlorhydrique

et benzine trichlorée asymétrique. Ces composés d'addition doivent être

envisagés comme des dérivés de substitution chlorée de l'hexahydrobenzine

(voy. p. 120).

Si l'on fait agir le chlore sur la benzine bouillante, en présence d'une petite

quantité d'iode (H. Millier), c'est-à-dire en définitive le chlorure d'iode, l'élé-

ment halogène se substitue progressivement à l'hydrogène. On a obtenu ainsi

une série complète de dérivés substitués, allant jusqu'à la benzine perchlorée
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(M. Junglleisch). D'autres benzines chlorées ont encore été obtenues par l'action

de la chaleur ou des alcalis sur divers chlorures de benzines chlorées, analogues

auxhexachlorures de benzine (M. Junglleisch), ainsi que par des méthodes moins

dii'ectes. Nous allons énumérer ces composés qui fournissent un exemple très

net, convenant particulièrement pour l'étude de la substitution dans la benzine.

2. Benzine monochlouée, CH^Cl. — Liquide bouillant à 133°, se solidifiant à

— 40°. S'obtient par l'action du chlore sur la benzine en présence de l'iode.

3. Benzines dichlorées. — Ortho, C*''H''Cr^4.2 • liquide bouillant à 179°; s'obtient

par l'action du perchlorure de phosphore sur le phénol orthochloré. — Meta,

CH'Cl-ja : liquide bouillant à 172°; s'obtient dans l'action du chlore sur la

dinitraniline. — Para, C^H'-CP, j ; magnifiques cristaux fusibles à 53° en un

liquide bouillant à 171°; se forme dans l'action du chlore sur la benzine en pré-

sence de l'iode.

4. Benzines trichlorées. — Ast/métrique, C^II^CPi..,.-, : cristaux fusibles à

+ 17° en un liquide bouillant à 206°; s'obtient dans l'action du chlore sur la

benzine en présence, de l'iode. — Symétrique, C^H'CP^.s.j: longues aiguilles

fusibles à 63°, 4 ;
point d'ébullition, 208° ; formée dans la décomposition du tétra-

chlorure de benzine chlorée. — A substitutions voisines, C/'W-^Cl^i^.s' grandes

tables fusibles à 33»; point d'ébullition, 218° ; résulte de l'action de l'acide azo-

teux sur l'aniline trichlorée correspondante.

5. Benzines QUADRICIILORÉES. — Asymétrique, C6H2C1''^ .3.4.5: aiguilles fusibles

à 33°; point d'ébullition, 253° ; formée dans la décomposition de l'hexachlorure

de benzine monochlorée. — Symétrique, C*''H2C1*j.2.î.5: très beaux cristaux fusibles

à 139°
;
point d'ébullition, 240°; obtenue par l'action du chlore sur la benzine en

présence de l'iode. — A substitutions voisines, G*H2CP<.2.3.s : aiguilles fusibles

à 45°; point d'ébullition, 234°; résulte de l'action du chlore sur l'une des Iri-

chloranilines.

6. Be.nzines quintichlorées, C^HCP. — Isomère A: tînes aiguilles fusibles à 74°;

point d'ébullition, 272° ; formé dans l'action du chlore sur la benzine en pré-

sence de l'iode. — Isomère B : fines aiguilles fusibles à 175°; résulte de la décom-

position d'un chlorure de benzine chlorée.

7. Benzine perchlorée, C^CF'. — Longues aiguilles fusibles à 228° en un liquide

bouillant à 330°. On l'obtient dans l'action du chlore sur la benzine en présence

de l'iode. Ce chlorure de carbone est identique avec un composé connu sous le

nom de chlorure de Julin, lequel se produit dans l'action de la chaleur rouge

sur le chloroforme, sur le formène perchloré et sur divers autres composés. C'est

un corps cristallisé en belles aiguilles. On a vu (p. 69) qu'on l'obtient aussi par

synthèse en chauffant le perchlorure d'acétylène, C'^H^CH.

Les dérivés chlorosubstitués de la benzine sont fort stables; ils ne cèdent leur

chlore que sous des influences très énergiques.

On a indiqué antérieurement (p. 50 et 31) les lois de la variation des points

d'ébullition et des points de fusion dans les dérivés de substitution de la ben-

zine.

8. De même que la benzine se combine directement au chlore sous l'influence

de la lumière solaire, de même les benzines chlorées forment des chlorures par

addition: CmK\,CV^; C6H5C1,C15; C«H5CI,Cl«; C«HiC12,C12; etc. Tous ces produits
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d'addition perdent de l'acide clilorhydrique par l'action de la chaleur ou

des alcalis, et engendrent, comme on l'a vu plus haut, diverses benzines

chlorées :

C6H^C1,CI^ — 2 nci = C^H^Cl^,

CH^C^Cie — 3HG1 = C^H-Cl'', etc.

9. Brome, iode, fluor. — Le brome attaque la benzine beaucoup plus lentement

<iue le chlore. A la lumière solaire, il donne un hexabromure de benzine, C*'H*'Br'',

analogue à l'hexachlorure de Mitscherlich, et cristallisé en fines aiguilles. Il agit

mieux en présence d'un peu d'iode, en formant des dérivés bromes analogues

aux dérivés chlorés et comportant des isoméries semblables. Voici la liste des

benzines bromées :
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Cette réaction dégage 36,6 Calories, nombre qui se retrouve dans toutes les

substitutions nitrées de la série aromatique.

En grand, la nitrobenzine se prépare en laissant écouler peu à peu un mélange

de 2 parties d'acide nitrique et de 1 partie d'acide sulfurique, dans 2 parties de

benzine soigneusement agitée et refroidie. Elle est insoluble dans le mélange

acide et se sépare par le repos.

3. La nitrobenzine est liquide. Elle cristallise par le froid en aiguilles jaunes,

fusibles à + 3°. Elle est plus lourde que l'eau; sa densité à 15° est 1,186. Elle est

Jaunâtre, presque insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther,

ainsi que dans l'acide acétique concentré et dans l'acide sulfurique. Son odeur

est forte et rappelle grossièrement celle des amandes amères ; cette propriété la

fait employer comme parfum sous le nom d'essence de mirbane. Elle bout à 209°,4;

sa vapeur détone sous l'influence de la température rouge. Ce dernier phéno-

mène est une conséquence de ce que la nitrobenzine renferme à la fois des

éléments nitriques, comburants, et des éléments hydrocarbures, combustibles ; il

est commun à tous les dérivés organiques nitrés. La nitrobenzine est toxique.

4. Sous l'influence de l'hydrogène naissant, la nitrobenzine est transformée en

une matière azotée et alcaline, Vaniline :

C^H'^-AzO^ + 3H2 = 2H-0 + C^H^-AzH^ (Aniline).

Cette transformation, découverte par Zinin, est fondamentale ; elle réalise la

métamorphose d'un carbure d'hydrogène, la benzine, dans une base, l'aniline,

laquelle en est le dérivé ammoniacal :

C^Hfi + AzH3 = C«H5-AzH'^ + H^.

La réaction est aussi fort importante au point de vue pratique, l'aniline servant

à la fabrication de matières très employées et notamment à celle de nombreuses

couleurs.

La nitrobenzine intervient comme oxydant dans diverses réactions, par exemple

dans la production de la quinoléïne (voy. ce mot).

5. Dinitrobenzines. — En traitant à l'ébuUition la nitrobenzine par l'acide

nitrique fumant, et mieux encore en faisant intervenir un mélange d'acide

nitrique fumant et d'acide sulfurique concentré, on obtient un autre composé,

cristallisé en belles aiguilles, fusible à 85°, 5 ; on le précipite par l'eau de sa

solution dans les acides, on le lave à l'eau et on le fait cristalliser dans l'alcool :

c'eslla dinitrobenzine ordinaire on benzine métadinitrée, C''H'=(AzO-)2,.3, laquelle

résulte de la réaction de 2 molécules d'acide nitrique sur la benzine (H. Sainte-

Claire Deville):

C^He + 2Az03H = G6H»=(Az02)2 -f 2H-0.

Cette réaction est accompagnée par un dégagement de 72,4 Calories ou 36,2 x 2.

Simultanément une benzine orthodinitrée, C*H''=(Az02)2^ g, et une benzine para-

dinitrée, C'H^AzO^p^.^, se forment aussi, mais en petite quantité ; elles

sont d'autant moins rares que la réaction a été opérée à température plus

haute.

6. Par des réactions analogues à celles qui forment l'aniline aux dépens de

la nitrobenzine, la réduction par l'hydrogène change les benzines dinitrées,

AzO^-G^H'-AzO^, en anilines nitrées, AzO^-C^H^-AzH^, et même, si l'action réduc-

trice est poussée plus \o'm, en phénylènediamines, AzH^-C^H^-AzH^ ou C'''H''=(AzH2)2.
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Ces transformations sont analogues à celle indiquée plus haut pour la nitro-

benzine.

7. Trinitrobenzines. — En faisant agir sur la métadinitrobenzine, à chaud

et pendant longtemps, un mélange d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique

fumant, on obtient la benzine trinitrée symétrique, C'^E^={AzO^)^i.2.-i, fusible à 121*';

celle-ci est engendrée par l'action de 3 molécules d'acide nitrique sur la benzine

(M. Hepp) :

C^rie + 3AzO=^n = G6n3H(Az02)3 + 3n\).

Çn même temps il se produit un peu de benzine trinitrée asymétrique,

C«H3=(Az02)3^,.;.

8. Dérivés nitrés et halogènes. — On a également préparé des composés chloro-

nitrés, nombreux (M. Jungfleisch), bromonitrés, iodonitrés, en faisant agir l'acide

nitrique fumant sur les dérivés chlorés, bromes ou iodés de la benzine. Ils

donnent lieu à de nombreuses isoméries sur lesquelles nous ne nous étendrons

pas ici. Ils fournissent par réduction des anilines substituées variées.

9. Les faits précédents montrent que, dans la benzine, la molécule nitreuse

AzO^ se substitue à l'hydrogène avec facilité et à la façon des éléments halogènes.

C'est là une propriété qui ne s'observe pas, dans des conditions analogues, avec

les carbures de la série grasse ; nous la retrouverons, au contraire, à peu près

identique, avec les autres carbures aromatiques.

IV. — Action de l'acide sulfurique.

1. L'acide chlorhydrique et l'acide bromhydrique sont sans action sur la

benzine. Au contraire, l'acide sulfurique fumant donne lieu directement à des

combinaisons remarquables par leurs applications, et présentant d'ailleurs cet

intérêt qu'elles servent de types à toutes les combinaisons du même genre, c'est-

à-dire à tous les composés sulfonés ou sulfoconjugués fournis par les autres car-

bures aromatiques. Il y a plus ; la facilité avec laquelle ils forment des dérivés

sulfonés est un des caractères les plus marqués, non seulement des carbures

aromatiques, mais encore des composés aromatiques en général.

2. L'acide sulfurique monohydraté et froid est sans action immédiate sur la

benzine, qu'il attaque cependant très lentement; à chaud, l'attaque devient

plus active. L'acide sulfurique fumant dissout aisément ce carbure en produisant,

suivant les conditions et les proportions relatives, quatre types de réactions

différents :

Benzolsulfone 2 CHi^ + SO ''H^ — 2 11^0 = ((:«H-^)2=S02,

Acide benzolsulfonique C«H6 + S0''H2 — H20 = CW-S03H,
Acides benzoldisulfoniques.... C^U^ + 2S0'*H2 — 211^0 = C/H'^SO^Hj^.

Acide benzoltrisulfonique C^U^ + 3S0''H2 — 311^0 := CWsîSO^H)^.

Le dérivé monosulfoné ou acide benzolsulfonique est un acide monobasique.

Les dérivés disulfonés ou acides benzoldisulfoniques, sont des acides bibasiques;

ils existent sous trois états isomériques, comme tous les dérivés disubstitués delà

benzine. Le dérivé trisulfoné ou acide benzoltrisulfonique est un acide tribasique.

Quant au sulfone, qui est un corps neutre, il constitue un dérivé sulfoné d'un

genre particulier, l'acide monosulfonique agissant, lors de sa formation, comme
l'acide sulfurique lui-même, pour sulfoner une seconde molécule de benzine :

(Acide benzolsulfonique) Cf-H^-SO^H + CH^ - H'^O = G6H'5-S02-C«H^ (Benzolsulfone).



SÉRIE BENZÉNIQUE 453

Ces réactions peuvent être comparées à celles de l'acide sulfurique sur les

carbures non saturés de la série grasse. L'acide éthylsulfurique, par exemple,

produit en combinant l'acide sulfurique avec l'éthylène, est monobasique comme
l'acide benzolsulfonique ; tous deux forment des sels de chaux, de baryte, de

plomb, solubles dans l'eau, alors que les sulfates correspondants sont insolubles.

Toutefois des différences importantes distinguent les deux composés.

L'acide éthylsulfurique est engendré par le carbure et l'acide sans séparation

d'eau (vôy. p. 83), alors que la formation de l'acide sulfoné entraîne une élimi-

nation d'eau. L'acide éthylsulfurique est un éther aisément décomposable par

l'eau en donnant un produit d'hydratation du carbure, l'alcool éthylique, et

aussi de l'acide sulfurique; si l'acide benzolsulfonique, qui est singulièrement

plus stable, donne du phénol par une réaction l'appelant la production de

l'alcool, ce n'est que sous l'action de réactifs énergiques comme la potasse en

fusion et en produisant, non pas un dérivé d'hydi'alation du carbure, mais un

produit d'oxydation, le phénol, C^H-^-OH, non pas de l'acide sulfurique, mais de

l'acide sulfureux. On remarquera d'ailleurs que la formule ci-dessus présente

l'acide benzolsulfonique comme un éther sulfureux du phénol ou encore comme
un dérivé de substitution du groupe -SO^H à H dans la benzine. Lorsque, dans

un composé de ce genre, OH- du groupe -SO^H est remplacé par un second

radical hydrocarbure, le produit est, comme il a été dit, un sulfone ; il est

dépourvu de propriétés acides.

3. Benzolsulfone, (C^H3)-=S0-. — Ce corps, appelé aussi benzinosidfuride,

sulfohenzide, diphénylsiilfone, ou [benzène-sidfone-benzène], est cristallisé. Il fond

à 128° et ne s'unit ni aux bases ni aux acides (Mitscherlich).

4. Acide benzolsulfonique, CH^-SO^H.— Nommé aussi acide benzinosulfurique

et acide phényhxdfurcux, il a été découvert par Mitscherlich.

On le prépare en traitant la benzine, à sa température d'ébullition, par son

volume d'acide sulfurique concentré; on étend d'eau, on sature par le carbonate

de chaux, on filtre pour séparer le sulfate de chaux, et on évapore : le benzol-

sulfonate de chaux cristallise. On isole l'acide en décomposant le sel de chaux

par une quantité proportionnelle d'acide oxalique et en évaporant au bain-

marie ; il cristallise avec une molécule d'eau, en grandes tables rectangulaires,

hygroscopiques.

L'acide benzolsulfonique prend encore naissance par l'oxydation de Yacide

benzolsulfinique, C'H^-SO^H (M. Otto).

Chauffé avec l'hydrate de potasse en fusion, vers 250° à 300°, l'acide benzol-

sulfonique se détruit en produisant un dérivé d'oxydation de la benzine, le phénol

C<'H*'0, en même temps qu'un sulfite alcalin. Le phénol demeure sous la forme

de phénol potassé, C'H^-OK, tandis que l'hydrate alcalin en fusion oxyde partiel-

lement le sulfite et le change en sulfate (Dusart, Wurlz, Kékulé) :

C^H-'-SO^H + 3K0H = C^H'-OK + SO^R^ + 2 H^O.

Cette réaction est générale pour les dérivés sulfonés acides. Pratiquée sur les

dérivés monosulfonés aromatiques, elle donne naissance à des phénols mono-
atomiques. .

Chauffé sous forme de sel alcalin avec le cyanure de potassium, l'acide ben-

zolsulfonique donne un dérivé azoté qui n'est autre chose que le nitrile de l'acide
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benzolcarbonique ou acide benzoïque, le benzonitrile, CH^-CAz. En même temps

il se produit un sulfite (M. Merz) :

C^lP-SO^Na + RCAz = G^H-'-GAz + SO^NaK.

Comme la précédente, cette réaction est générale; elle se reproduit analogue

avec tous les acides sulfonés aromatiques. Il en est de même encore de la sui-

vante :

Un sel de l'acide benzolsulfonique, mélangé de formiate alcalin et porté au

rouge, donne un sulfite et un benzoate (M. V. Meyer) :

G^II-'-SO^K + CII02-K = C^H'^-GO^K + SO^HR.

Cette réaction réalise la fixation des éléments du gaz carbonique sur la

benzine.

Les benzolsulfonates, C/'H"^-SO^M, sont solubles dans l'eau et bien cristallisés.

Traités par le perchlorure de pbosphore, ils donnent le chlorure benzolsulfo-

nique, C/'H-^-S02-Cl (Gerbardt et Chiozza).

5. Acides benzoldisulfoniques, CfiH^=(S0-^H)2. — Ces acides sont appelés aussi

acides pliénylènedisulf'ureux ; on en connaît 3 isomères.

l.'acide orthobcnzoldisulfonique (1.2) ne se forme que par des réactions indi-

rectes.

On obtient Yacide métabenzoldisulfonique (1.3) et Vacide parabenzoldisulfo-

nique{\A) en cliaufîant au-dessus de 200° la benzine avec son volume d'acide

sulfurique fumant. En diluant le produit, en le neutralisant par le carbonate de

chaux, en filtrant pour enlever le sulfate de chaux, et en concentrant la liqueur,

on obtient les sels de chaux des deux acides ; en précipitant la même liqueur

par le carbonate de potasse, on produit les sels de potasse qui cristallisent

aisément. Le dérivé meta domine ; mais, quand l'action de la chaleur sur le

mélange acide a été prolongée, il s'est changé peu à peu en dérivé para.

L'action de la potasse en fusion sur les acides benzoldisulfoniques est impor-

tante ; celle que subit le dérivé meta peut servir de type pour la plupart des

dérivés disulfonés aromatiques.

Le dérivé meta, en effet, sous l'action de la potasse fondante, donne 2 fois la

réaction que produit un acide monosulfoné dans les mêmes circonstances;

il donne deux fois la réaction génératrice de la fonction phénol: il se produit un

phénol dialomique et un sulfite (Garrick) :

G6h''=(S03H)2 + 4K0I1 = C6H''=(0H)2 + 2S03k2 + 2H20.

Le phénol diatomique est la résorcine ou mctadioxybenzol

.

La résorcine se produit de même avec le dérivé para qui, par exception, ne

fournit pas ainsi le paradioxybenzol correspondant ou hydroquinone, mais

subit une transformation moléculaire.

D'autre part, les sels des deux isomères, meta et para, chaufTés avec le cyanure

de potassium, donnent deux fois la même réaction que l'acide monosulfoné
;

mais, ici, l'un produit le nitrilc de Yacide métabenzoldicarbonique ou isophtalique,

C<'H^=(C02H )'-*<.
3 ; l'autre, celui de Yacide parabenzoldicarhonique ou téréphtalique,

G«H^C02H)2^.,.

V. — Action des acides divers.

1. Acide carbonique. — Les combinaisons de l'acide sulfurique et de la benzine

sont les types des combinaisons du même carbure avec les acides bibasiques.
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En particulier, l'acide carbonique, CO^H-, donne avec la benzine des dérivés

formés avec élimination d'eau; une molécule de benzine et une molécule d'acide

carbonique donnent ainsi l'acide benzoïque, CH-'-CO^H :

CfiH^ + C0=<H2 — H^O = C«H5-C02h.

Les acides henzolcarhoniqiies ou benzinocarboniques ainsi formés sont nombreux

et importants; certains sont connus sous plusieurs états isomériques différents.

Voici leur liste :

Acide benzoïque :

.

C«H^ (CO^H),

- phtalique C6H'(C02H)2,

- trimellique CW (C0'^H)3,

- pyromellique C^H^ (GO^H)'*,

- benzoipeDtacarboniqiie C"!! (CO H)'',

- mellique C^ (CO'^H)^,

Ils se produisent dans de nombreuses réactions qui seront indiquées à propos

de chacun d'eux. Nous dirons seulement ici qu'ils peuvent être produits par

l'union directe de l'anhydride carbonique CO^ et de la benzine, en présence du

chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel et Crafts).

On trouve aussi dans les dérivés de la benzine et de l'acide carbonique des

corps comparables au benzolsulfone (voy. p. 152). Tel est le benzone ou benzo-

phénone, C^RS-CO-C^H^, substance neutre, cristallisée, appartenant au groupe

des acétones, engendrée par l'union de 2 molécules de benzine avec i molécule

d'acide carbonique, et élimination de 2 molécules d'eau :

2 G^H^ + CO^H^ — 2 H'^O = G^H^-CO-GeR^.

2. Acide hypoghloreux. — L'acide hypochloreux se combine directement à la

benzine pour former Yéther trichtorhydriqiie de la phénose, C'H^'O^CP (Carius); la

phénose elle-même, C^H'^O", est une matière sucrée isomère de la glucose :

G«H6 + 3G10H = G6h903G13.

3. Acide sulfureux. — De même que l'acide sulfurique donne avec la benzine

les acides benzolsulfoniques, de même l'acide sulfureux forme les acides benzol-

sulfxniques :

A<:ide benzolsulfloique G^H^ + SO^H^ — H'^0 = G^lP-SO'^H.

Acide benzoldisulfinique C^H^ -f- 2 SO^H^ — 2 H^O = G«H''=(S0"^H)2.

Ces composés ne se produisent que par voie indirecte, notamment par réduc-

tion des dérivés sulfoniques, par exemple au moyen du zinc en poussière. Oxy-
dables facilement, ils régénèrent les acides sulfoniques par fixation d'oxygène.

g 4 — Toluène.

G^H». G«H3-CH3.

1. Historique. — Le toluène ou méthylbenzine, appelé aussi méthylphène et

méthylbenzène], a été découvert, en 1838, par Pelletier et Walter. Il a été étudié

d'abord par H. Sainte-Claire Deville, qui l'a retiré du baume de Tolu. Mansfield

l'a extrait du goudron de houille. Sa synthèse a été faite par MM. Fittig et

Tollens (voie humide) et par M. Berthelot (voie pyrogénée). H. Sainte-Claire

Deville l'a changé en acide benzoïque; M. Cannizzaro, en alcool benzylique
;

.MM. Berthelot et Limpricht, en anthracène; Wurtz, en crésylol; MM. Vogt et

Henninger, en orcine, etc. Il est fort employé comme générateur de matières

colorantes.
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2. Formations par sy>'thèse. — Le toluène se forme par la réaction de la ben-

zine naissante sur le formène naissant :

CHl^ + Cil' = G<'n'"'-CH3 + 112.

1° D'après une méthode très générale, en traitant i»ar le sodium un mélange

de benzine bromée et d'éther mcthyliodhydrique (MM. Fittig et Tollens) :

C^H^Br + GH^I + Na^ = G^lP-CH^ + Nal + NaBr.

2° En distillant ensemble un benzoate et un acétate (M. Berthelot)
;

3° En dirigeant un courant d'éther méthylchlorhydriqne dans de la benzine addi-

tionnée de chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel et Crafts)
;

C^Rfi + CH^Cl = G«HS-GH3 + IICl.

4° En décomposant par la chaleur rouge un mélange de styrolène et d'hydro-

qène (M. Berthelot) :

2G8I18 + 11^ = 2C"II8 + g2h2.

Cette réaction permet de former le toluène de toutes pièces, le styrolène déri-

vant immédiatement de l'acétylène (p. 73), et celui-ci des éléments; elle indique

l'une des origines du toluène dans les produits des décompositions pyrogénées

et notamment dans le goudron de houille.

3. Formations par analyse. — Le toluène se produit encore :

1° Dans la réaction ménagée de l'hydrogène naissant (acide iodhydrique à

280") sur les corps de la série benzoïque, tels que l'essence d'amandes amères,

C7H«0, Vacide benzoïque, C'H«0"^, la toluidine, Cm'JAz, etc. (M. Berthelot)
;

2° Dans le dédoublement régulier des acides toluiques, C'^H'^O^, sous l'influence

d'un alcali (Noad) :

GIl='-G«ir'-(:02H = G«I1''-GI13 + G02;

3° Dans la décomposition par la chaleur du baume de Tolu, du sang-dragon et

de diverses autres résines.

4. Préparation. — On a déjà indiqué (p. 145) la préparation du toluène au

moyen du goudron de houile. Dans le traitement des huiles légères de ce

goudron, il constitue le produit distillant au voisinage de 110".

5. Propriétés. — Le toluène est un liquide mobile, très réfringent, doué d'une

odeur analogue à la benzine, mais plus pénétrante. Sa densité à 15° est 0,872.

Il bout à 110°. Il dissout l'eau en quantité notable. Ses réactions sont généra-

lement les mêmes que celles de la henzine.

6. Action de la chaleur. — Le toluène, dirigé dans un tube rouge de feu,

se décompose en perdant de l'hydrogène, et foi^me des carbures plus condensés,

tels que le ditolyle, C<'H<', carbure cristallisé, analogue au diphényle (p. 147), et

surtout Vanthracène, C'H^*', autre carbure ciistallisé sur lequel nous reviendrons

(M. Berthelot) :

2 (G«H"'-CII3) = Il2 + GH3-G«ir'-C<'ll''-GH3 (Ditolyle);

2(C6H"'-CH3) =. 311^ + G«ir'=(GH)2=G''H''(Anthracène).

Ce n'est pas tout. Une autre portion du toluène régénère de la benzine, avec

production complémentaire d'acétylène ; ce dernier carbure s'unit, à mesure et

presque en totalité, avec une partie de la benzine, pour donner de la naphta-

line O^U^ :
'

2 G6h5-GH3 = 2 CMl^ + G'^H^ + }V\

C6I16 + 2 C^II^ = G'OrS + 11^.

Il se forme ainsi beaucoup de benzine et de naphtaline.

7. Hydrogène. — Le toluène, chauffé à 280° avec une grande quantité d'acide
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iodhycirique, se change en une série de carbures plus hydrogénés, les hydro-

toluènes, parmi lesquels figure un naphtène ou méthylparalTène, très stable,

Vhexah'jdrotoluène, C^H'*, appelé aussi /ie.ra/i«/dromeY%/6t'/i2«»e et bouillant à 97";

finalement, il se produit un carbure saturé, plas difficile à obtenir, Vhydrure

d'heptyléne, C"H«6.

8. Oxygène. — Le toluène, traité par les agents oxydants, se change lentement

en acide benzo'ique (H. Sainte-Claire Deville) :

C6H"'-CH3 + 30 = n-0 + C^H-'-CO^H (Acide benzolque).

La réaction se produit à froid avec le permanganate de potasse, ou bien à

l'ébullition, avec le bichromate de potasse et l'acide sulfurique étendu ; elle

peut encore être effectuée par l'action de l'acide nitrique dilué et chaud. Des

réactions semblables sont fournies par tous les dérivés méthylés de la benzine,

chaque groupe méthylique -CH^ engendrant, par oxydation, une fonction acide,

c'est-à-dire un groupement -CO-H.

Avec l'acide chlorochromique, CrO-CP, l'oxydation du toluène est plus limitée
;

la réaction, comme la précédente, est générale, mais applicable avec une faci-

lité particulière aux benzines méthylées. Avec le toluène, l'acide chlorochro-

mique se combine tout d'abord en un composé cristallin, C^H8,2Cr02CP, que

l'eau décompose en donnant de l'aldéhyde benzo'ique, C'H'-COH (M. Étard) :

C«n~'-Cn=' + 2CrO-Cl- = C«H~'-CH3,2Cr02ci'^:

C«n"'-CH3,2 CrO-Cl2 + H-0 = 4 IICl + 2CrO- + C«H"'-COH.

On peut même oxyder directement le toluène bouillant par l'oxygène libre,

en présence du chlorure d'aluminium anhydre. Il se forme ainsi un des crésy-

lols, C7H«0 ou 0H-C«H«-CH3(MM. Friedel et Crafts).

Par des réactions indirectes, d'autres composés d'oxydation du toluène

peuvent encore prendre naissance. Tels sont: Valcool benzytique, C^'W'-CW^-Ott, les

acides oxybenzoiques, OH-C^H'-CO^H, les acidesdioxybenzoiques{OH)-^'^l{^-CO^H,etc.

Enfin, l'action oxydante étant poussée très loin, le toluène perd son groupe

forménique et se transforme en benzine. C'est ce qui s'observe quand on le

chauffe à 250° avec l'oxyde de mercure (M. de Lalande) :

(::«h~'-ch3 + 3Hgo = cens + co^ -f- h^o + 3Hg.

L'ozone agissant sur le toluène refroidi à 0° produit Vozotoluène, C^H^O*"', masse

blanche, amorphe, détonant par le choc, analogue à Vozobenzène (M. Renard).

L — Action du chlore.

1. Le chlore et le toluène donnent lieu à des dérivés remarquables, étudiés

principalement par H. Sainte-Claire Deville et par M. Beilstein. Ces dérivés

diffèrent suivant les circonstances de leur production.

\° A froid et sous l'action d'une lumière vive, il se produit des composés

d'addition, qui subissent en même temps une substitution plus ou moins avan-

c('e; tels sont le dichlorure de toluène dichloré, C^H^Cr^,C12, l'hexachlorure de

toluène dichloré, C'H'-Cl^.CF, le dichlorure de toluène trichlorc, C7H"»C13,C12

(H. Sainte-Claire Deville, M. Pieper).

2*^ A froid ou à chaud, mais en présence d'un peu d'iode ou de chlorure de

molybdène, on obtient toute une série des produits de substitution chlorée du

toluène, semblables aux dérivés chlorés de la benzine, très stables et indécompo-
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sables comme ces derniers par la potasse et par les sels
;
par exemple, 2 toluènes

chlorée, C'H'Cl, bouillant à 157" et à 160»; 2 toluènes dichlorés, C'H^CY^, bouillant

vers 200° ; etc.

3° En opérant à la température d'ébullition du toluène (fig. 41), sans addition

des réactifs précités, on obtient également des corps dérivant, comme les précé-

dents, du toluène par substitution du chlore à l'hydrogène ; mais ces composés

Fig. 41. — Actioa du chlore sur le toluène bouillant.

ne sont pas identiques à ceux que fournit la réaction qui précède. Ils sont un

peu moins volatils et se distinguent surtout parce qu'ils perdent facilement leur

i^hloi'e par voie de double décomposition.

2. Par exemple, le toluène monochloré, C'H^Cl, obtenu en suivant la dernière

méthode, bout à 176° et a pour densité 1,107 à 14°; c'est un véritable éther

chlorhydrique, analogue par ses réactions au formène chloré : on le désigne

aussi sous les noms d'éther benzjjlchlorhycivique ou de chlorure debenzyle (M. Can-

nizzaro). Chauffé avec une solution alcoolique d'acétate de potasse, il produit

<lu chlorure de potassium et Véther benzijlacétique, C'W-CrW^O'^; celui-ci, traité

lui-même par la potasse, fournit de Yalcool bcnzylique, G'H^-OII, et de l'acétate

de potasse :

G^H^-Cl + K-G^H^O^ = KCl + C'H'-C^H^^O^
;

C^H^-C^HSQ^ + KOH = G^H^-OH + K-C-II^O^.

3. De même, le toluène bichloré, C^Rf'Cl^, préparé à chaud, est un mélange de

plusieurs isomères. L'un, appelé parfois chlorure de benzylidène, bout à 204°, et

a pour densité 1,2699 à 10°; il se transforme aisément en aldéhyde benzoïque,

c'est-à-dire en essence d'amandes amères, C"H"0, par l'action de l'eau à 140° :

G^H^Gl^ + H^O = G'H«0 + 2 IICI.

L'essence d'amandes amères, traitée par le perchlorure de phosphore, repro-

duit le même composé chloré à l'état pur (Cahours).

4. Le toluène trichloré, C^H'^Cl^, pi'éparé à chaud, est également un mélange

de divers isomères, dont l'un, le trichlorure benzoïque, liquide bouillant à 214°,

de densité 1,380 à 14°, est décomposé par les alcalis comme le formène tri-

chloré; il donne ainsi naissance au benzoate de potassium :

C'H-'GP + 4 KOH = G^H''0'^K + 3 KGl + 2 H'^O.
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Cet isomère peut être obtenu isolément au moyen du perchlorure de phos-

phore et du chlorure benzoique, C^H^'OCl, lequel résulte lui-même de l'action du

même réactif sur Vaclde benzoique, CH^O^: il bout à 213° (Limprichl),

5. Enfin on a isolé, toujours dans les produits de l'action du chlore sur le

toluène à chaud, deux, toluènes quadrichlorés isomères, G^H'Cl', dont l'un est

changé par les alcalis en acide salicylique, C^II^O^.

6. En résumé, il existe deux séries isomériques de dérivés chlorés du toluène :

les uns analogues aux benzines chlorées, ne réagissant comme celles-ci qu'avec

une extrême difficulté ; les autres comparables aux formelles chlorés et se

prêtant, comme ces derniers, aux réactions les plus diverses.

On s'explique l'origine de ces isoméries remarquables, si l'on se rappelle que le

toluène est formé par l'union de deux carbures, le méthane et la benzine, et si l'on

admet que ces deux carbures restent jusqu'à un certain point distincts dans

le composé ; c'est ce que représente la formule CH^-CH^. Quand la substitution

porte sur le groupe méthyle -CH^, le dérivé obtenu présente les propriétés des

dérivés chlorés du méthane et réagit aisément; quand la substitution porte, au

contraire, sur le groupe phényle, CH"'-, le dérivé formé présente les propriétés des

dérivés chlorés de la benzine et ne réagit qu'avec difficulté. Ajoutons qu'il existe

des corps dans lesquels la substitution a été effectuée simultanément dans le

méthyle et dans le phényle, et qui dès lors présentent simultanément les deux

caractères précédents.

Le chlorure de benzyle, C6H~'-CH-C1, bouillant à 176°, et le chlorure de benzyli-

dène, C^H'^-CHCl^, bouillant à 204°, appartiennent au premier groupe.

Le toluène orthochloré 0*11^012-0113,, bouillant à 157°, le toluène parachloré,

C*''H'C1,-CH3,, bouillant à 162°, et le toluène dichloré asymétrique, GfiH^CPj.j-CHS,,

bouillant à 207°, appartiennent au second groupe.

Enfin le chlorure de benzyle parachloré, O^'H'Olj-CH^Oli, le chlorure de benzyle

dichloré, C«H3C12-CH2C1, et le chlorure de benzylidène chloré, OCH^Ol-OHOP, appar-

tiennent au troisième groupe.

Aux dérivés chlorés résultant de l'action directe du chlore sur le toluène

viennent s'ajouter d'autres isomères obtenus par voie indirecte, mais rentrant

tous dans le cadre qui vient d'être tracé.

7. Le brome et l'iode fournissent des dérivés broinés et iodés analogues.

n. — Action de l'acide nitrique.

1. L'acide nitrique agit sur le toluène comme sur la benzine; il forme des

dérivés de substitution nitrée (voy. p. 150).

2. MoNONiTROTOLuÈNEs. — L'acide nitrique fumant dissout le toluène en don-

nant Ivois toluènes mononitrés, OH'-O^H'-AzO^.

Parmi ces produits, le paranitrotoluène, CH^j-CH^-AzO^^ (H. Sainte-Olaire

Deville), est celui qui se forme en plus grande abondance. Il est cristallisé lors-

qu'il est absolument pur de ses isomères, mais la présence de ceux-ci lui donne

la forme liquide. Il fond à 54° et bout à 238» ; il possède une odeur marquée

d'amandes amères.

L'orthonitrotoluène, OH3,-C*'H''-AzO=^2 (-^I- Rosenstiehl), ne se forme qu'en petites

quantités dans les mêmes condition?. C'est un liquide bouillant à 223°.
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Quant au métanitrotoluène, GH3^-C*'H''-Az0^3 (MM, Monnet, Reverdin et Nôl-

ting), il est encore plus rare que le précédent parmi les produits de la réaction

directe. On l'obtient plus aisément par l'action de l'acide azoteux sur certaines

toluidines hitrées. Il est liquide d'ordinaire, mais cristallise au-dessous de 0° et

fond ensuite à + 16°. Il bout à 230^

Ces trois composés sont changés respectivement, par l'hydrogène naissant, en

trois alcalis isomériques, les toluidines CH^-C^H^-AzII^, dans les mêmes condi-

tions où la nitrobenzine se transforme en aniline (p. loi).

3. DiNiTROTOLUÈNEs. — Par l'action de l'acide nitrique fumant, prolongée et

exercée à chaud, sur le toluène ou sur les toluènes mononitrés, on obtient deux

toluènes dinitrés, CH3-CCH3-(Az02)2.

Le plus anciennement connu, le dinitrotoluéne asymétrique, CH^i-C^H^={A.iO'^)^2.ji

(H. Sainte-Claire Deville), se forme en quantité prépondérante ; il est cristallisé en

aiguilles et fusible à 70". Un second, moins abondant, est aussi un dinitrotoluéne

asymétrique, CH^^-C'H-^^AzO^pj.
j ; il cristallise en longues aiguilles, fusibles à

60°. Un troisième, encore un dinitrotoluéne asymétrique, CH^^-C'H^^AzO^j^g.^, se

produit encore en même temps ; il fond à 48°.

Deux autres dinitrotoluènes peuvent être obtenus indirectement. L'un, de

formule C\]^f-C''']P={A7.0'^)\.Q, est cristallisé en lamelles et fusible à 61°. L'autre,

de formule CH3<-G*"'H-^=(Az02)23.„, est monoclinique et fusible à 93°. Tous deux

Tésultent de l'action de l'acide nitreux sur diverses toluidines nitrées. Enfin

un sixième isomère a été obtenu par une autre voie indirecte.

L'hydrogène naissant transforme les dinitrotoluènes en nitrotoluidines,

CH3-C«H'»(Az02)-AzH2, et même en toluylènediamines, CH3-CGH3=(AzH2)2 :

A7O2 A7I12
Ch3_c6h3^ , + 611 - CH3-C«H3"^ " + 2H20;

^ AzO-^ "^ AzO'*

ClP-CMl^={kiO'^f + 12II = CH^-CWKAzn^)^ + 4H20.

4. En faisant intervenir l'acide nitrique fumant mélangé d'acide sulfurique,

on a obtenu deux trinitrotoluènes cristallisés, CH3-C'''H2=(AzO^P, fusibles respec-

tivement à 76° et à 82° (M. Wilbrand ; MM. Beilstein et Kuhlberg).

III.— Action de l'acide sulfurique.

L'acide sulfurique fumant forme avec le toluène des dérivés semblables à

ceux qu'il produit avec la benzine. Les modes de production étant les mêmes,

nous nous bornerons à donner la liste des plus importants parmi ces dérivés :

Acides toluolsulfoniques (orlho, meta et para) CH^-C^H'-SO^H,

Acides toluoldisulfoniques (5 isomères) CH3-G^H3=:(S03H)2, -

Acide toluoltrisulfonique CH3-C^H2^(S03H)3. ' : •

Les réactions des acides toluolsulfoniques sont analogues à celles des acides

benzolsulfoniques (voy. p. 152).

Les trois acides toluolsulfoniques sont cristallisés et donnent des sels qui cris-

tallisent également. Le dérivé para se forme le plus abondamment dans l'action

de l'acide sulfurique sur le carbure ; ses deux isomères ne se produisent ainsi

qu'en faible proportion. Chacun d'eux, traité par la potasse en fusion, se

change en un crésylol, CH3-C"H'*-0H, correspondant.

Les toluènes chlorés, bromes, iodés, donnent également des dérivés sulfonés.
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go.— Carbures mélhylbenzéniques.

1. On a vu plus haut (p. 138) que la benzine et le formène produisent, en dehors

du toluène, une série de carbures homologues de la benzine ou carbures méthyl-

benzéniques. Mais, tandis qu'il n'existe qu'une seule méthylbenzine, c'est-à-dire

qu'un seul toluène, des isoméries multiples s'observent pour les termes suivants,

conformément à ce qui arrive d'ordinaire pour les produits de plusieurs substi-

tutions opérées sur la molécule de benzine.

2. Diméthylbenzines, C^W^ ou C'''H''=(CH3)2. — Ces carbures, qui sont encore

appelés xylols et plus souvent xylèties, résultent de la fixation de 2 molécules

forméniques sur la })enzine; ils sont au nombre de trois [ortho, meta, para).

Tous existent dans le goudron de houille (Cahours).

Ils peuvent être obtenus au moyen des deux carbures naissants; par exemple,

en traitant par le sodium l'un des toluènes bromes (ortho, meta, para), mélangé

déther mélhyliodhydrique (M . Fillig) :

CH^-C^U'Er + CH^I + 2 Na = Nal + NaBr + CH^-C^H^-CH^.

D'une manière générale, leurs réactions sont calquées sur celles du toluène,

el leurs dérivés chlorés, nitrés, oxydés, sulfonés, s'obtiennent par des moyens

semblables.

3. Orthodiméthylbenzine, C''H''=(CH"*)2^.2. — l.^orthoxylène s'obtient par la

réaction générale précitée, soit au moyen du toluène orthobrome. Il se produit

encore, et à Tétat pur, lorsqu'on traite la cantharicUnc , C^'H'^O', principe naturel

existant dans les cantharides, par le sulfure de phosphore (M, Piccard) :

C'«H'20'' = C^Il^o + GO + CO^ + h2o.

C/esl un liquide bouillant à 142", solidifiable par le froid et fondant à — 26°.

Oxydé par Tacide nitrique ou le permanganate de potasse, l'oxydation porte

soit sur un groupe méthylique, soit sur les deux, et il fournit successivement

deux acides: l'un, monobasique et analogue à l'acide benzoïque, est Vacide

orthotoluique, CSH^O^ ou CH»-C«H^-C02H (MM. Fittig et Bieber); l'autre, bibasique,

est Vacide orthophtalique, C«II«0* ou GOSH-CCH'-CO^H :

CH3,-C6n''-CH3 2 + 30 = CH3^-G«H'*-G02H2 + II^O,

GH^i-C^H'-GH^ + 60 == GO^Hj-G^H'-GO-Hg + 211^0.

A. Mktadimktuvlbenzine, C'''H'=(CIP)2^.3. — Appelé aussi métaœylène ou isoxylène,

ce carbure constitue la plus grande partie du xylène du goudron de houille.

Il s'obtient avec le toluène métabromé, l'éther mélhyliodhydrique et le sodium.

On le produit encore en traitant le toluène par l'éther méUiylchlorhydrique,

CH-*C1, en présence du chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel el Crafts):

G«IP-GH3 + Gll^'Gl = CHV^iCU^)'^ + IIGl;

il est alors mélangé d'un peu de paradiméthylbenzine.

La méladiméthylbenzine est liquide, bout à 139°, 8 el a pour densité 0,878 à 0°.

EUe se distingue de ses isomères en ce qu'elle est difficilement attaquable par

l'acide nitrique étendu. L'acide chromique l'oxyde en donnant l'acide méta-

toluique et l'acide métaphialique.

5. Paradiméthylbenzine, C*'H'=(CH'')-,.;. — Le paraxyléne peut être isolé du

mélange des xylènes du goudron de houille, en agitant ce mélange avec l'acide

sulfurique, qui le laisse iuatlaqué, mais dissout ses deux isomèi^es.

BERTiiEtoT et JUNOFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. Il
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11 rcsiille de raclion du sodium sur un mélange de toluène parabromé et

d'éther miHhyliodhydrique.

Il constitue un liquide solidiflable par le refroidissement en crislaux fusibles

à + 15°. Il bouta 136°, et sa densité à 19° est 0,862i.

L'acide nitrique et l'acide chromique, en l'oxydant, le changent en acide para-

loluique, puis en acide paraphtalique remarquable par sa grande insolubilité

dans l'eau et dans divers autres liquides.

6. Triméthylbenzines, CH'^ ou C''IP=(CH-')'. — Les analogies avec les autres

corps dérivés de la benzine par trois substitutions, font prévoir l'existence de

trois triméthylbenzines, auxquelles on donne aussi les noms de cumèncs, cumoh

ou cumolènes. Tous les trois existent dans le goudron de houille. Ces composés

s'obtiennent synthétiquenient par des réactions calquées sur celles qui viennent

d'être indiquées pour les diméthylbenzines. Par oxydation, ils donnent chacun

i acide monobasique, C«H':>02 ou C02H-C«H3=(CH3)2, i acide bibasique, CH^O^ ou

(C02H)2=C«H3-CIP, et 1 acide tribasique, CHCQ*- ou C<îH3=(C02H)3, suivant que la

transformation porte sur 1, 2 ou 3 groupes méthyliques. Les réactions des tri-

méthylbenzines sont d'ailleurs fort analogues à celles des méthylbenzines pré-

cédentes.

7. MÉsiTVLÈNE, C6H3=(CH3}''<.3;;. — Le mésitylène ou trhncthxjlhcnzinc symétrique,

est appelé aussi triallylènc, parce qu'il se produit par polymérisation de l'allylène,

C^H' (voy. p. 123). Il se forme à chaud dans l'action de l'acide sulfurique sur

l'acétone, GW'O (Kane) :

3CU3-CO-Cfl3 = GGh3-(CH=',=5 + 3II20.

Il prend aussi naissance dans l'action de l'éther méthylchlorhydrique sur le

toluène en présence du chlorure d'aluminium anhydre, mais en moindre quan-

tité que son isomère, le pseudocumène (MM. Ador et Rilliet) :

{/lI-'-CII» + 2(:il3ci = C6H3=(GH3 3 4- 2HCI.

C'est un liquide bouillant à 163°; sa densité est 0,869 à. 10°. Par oxydation il

fournit Vacille mésityléniqiie monobasique, (CH-*)-=C''H-^-CO-H, Vacide uvitinique

bibasique, CHM:6H3=(C0-^H)2, et Vacide trimésiqiie tribasique, C«H3=(C02H)3.

8. Pseudocumène, C''H3=(CH3)3^ ^ j. — La triméthylbenzine asymétrique se forme

surtout, comme on vient de le dire, dans la réaction opérée eiilre le toluène,

l'éther méthylchlorhydrique et le chlorure d'aluminium. Elle bout à 169°,8 ; sa

densité à 0° est 0,864.

9. HÉMrMELLiTHÈNE, C^IP^CH^)',^ 3.— La triméthylbenzine à substitutions vomncs

se produit dans la décomposition pyrogénée du sel de chaux d'un acide v,odu-

rylique, C<OH<202. Il bout à 169°.

10. Tétraméthylbenzines, C"OH" ou C«H2^(CH3)*. — On connaît trois tétra-

méthylbenzines isomères, les durols. Ce qui a été dit pour les composés précé-

dents permet de prévoir leurs propriétés, ainsi que leurs modes de production.

Le durol (a) ou tétraméthylbenzine symétrique, C''E'^={CH^)'\..2.;.-i, de MM. Fittig

et Jannasch, est cristallisé, fusible à 79° ; il bout à 190°. On l'obtient en faisant

agir le chlorure de méthyle sur l'orthoxylol en présence du chlorure d'alu-

minium anhydre.

Le durol (p), appelé aussi isodurol ou tétraméthylbenzine asymétrique,

(i'H"^=(CH*)'j.2.3.3, est liquide et bout à 196° (M. Jannasch). Il se produit surtout
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dans l'caction du chlorure de méthyle sur le mésitylène en présence du chlorure

d'aluminium.

Le prehnitol ou tétraméthylbcnzine à substitutions voisines, C''H%(CH3)'', .jg.;,

est un liquide bouillant à 204°; solidifiable par le froid, il fond ensuite à — 4°.

11. Pentaméthylbenzine, C'H'c ou C''H(CH-')'\ — Ce carbure se produit avec

rhexaméthylbenzine dans l'action prolongée du chlorure de méthyle sur la

benzine en présence du chlorure d'aluminium (MiM. Friedel et Crafts). Il cons-

titue de gros cristaux fusibles à '63°. Il bout à 231». Oxydé, par le permanganate

de potasse, il donne Vacide benzolpentacarbonique, CH (CO^H)^.

12. Hexaméthylbenzine, C'-H'^ ou C''(CH3)*. — Elle se produit avec le carbure

précédent. Elle se forme aussi par polymérisation du diméthylacétylène sous

l'action de l'acide sulfurique :

3 [G-='GH3)2] = c6 (CII3)6.

Elle cristallise en tables rhomboïdales, fusibles à 164°, et bout à 264°. L'acide

sulfurique concentré ne la dissout pas. Oxydée par le permanganate de potasse,

•elle donne Vacide melUque hexabasique, CS' (GO^H)''.

g 6. — Autres carbures homologues de la benzine.

1. Au lieu de faire réagir le formène sur la benzine, si l'on opère de même
avec les homologues du formène, ou obtient des séries de carbures parallèles à

celles des méthylbenzines, séries formées par les carbures cthylbenzcniques, pro-

pylbenzcniques, butylbenzéniqucs, etc., dont nous avons déjà indiqué l'existence

(p. 138). En outre, les homologues du formène se présentant sous plusieurs étiits

isoméricjues, les composés qu'ils fournissent ainsi se multiplient à mesure qu'il

s'agit d'hydrures plus condensés. Les premiers termes de ces séries de composés

sont isomères avec les méthylbenzines.

Mais ce n'est pas tout : des carbures saturés différents, réagissant simultané-

ment sur une même molécule de benzine, engendrent encore d'auti^es isomères.

Le nombre des homologues de la benzine, dont on prévoit ainsi l'existence, est

donc considérable ; ce qu'on a appelé l'isomérie de position vient encore l'aug-

menter dans une forte proportion.

Quelques mots maintenant sur ceux de ces composés auxquels leurs applica-

tions donnent le plus d'intérêt. Nous les classerons d'après leurs compo-

sitions.

2. Carbures C"*H"*. — Le seul isomère des diméthylbenzines est Yéthylbenzinc,

C^H^-C^H"' ; il s'obtient en faisant agir le sodium sur un mélange d'éther éthyl-

bromhydrique, C^H-'Br, et de benzine bromée, C^H-'Br, dissous dans l'éther

ordinaire (MM. ToUens et Fittig), ou bien dans l'action de l'éther élhyliodhy-

drique sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel

«t Crafts). Il prend encore naissance dans l'hydrogénation du styrolène :

L'éthylbenzine bout à 134° et a pour densité 0,8664 à 22°. Eln lui enlevant de

l'hydrogène, par la chaleur ou autrement, on obtient le styrolène (M. Berthelot),

par une réaction inverse de celle citée plus haut.

3. Garbures C"H'2. — Ce sont les isomères des triméthylbenzines. Nous en

donnerons quelques exemples.
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4. Mktuylktiiylbe.nzines, CH^-C'''H''-C2H'\ — Ces caibures, appelés aussi éthyl-

toluènes, existent sous trois états isomériques.

5. Propylbenzine, C''H"'-CH2-CH2-CH-*. — Elle s'obtient par la méthode géné-

rale précitée ; c'est un liquide bouillant à 157°, de densité 0,881 à 0".

6. IsopROPYLBENziNK, C*'H''-CH=(CH3)2. — Elle est connue depuis longtemps sous

les noms de cumol ou de ciimène, qu'on a appliqués depuis aux triméthylbenzines..

Elle a été découverte par Gerhard et Cahours, qui l'ont obtenue dans la dé-

composition pyrogénée de Vacide cuminique, C'^H'^O^, en présence des bases

terreuses :

G'«H<202 = CHV'^ + col
Elle résulte encore de l'action des deux éthers propyliodhydriques ou pro-

panes iodés (p. 107) sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium

(M. Gustavson) :

C6H6 + C^H^I = g3H'2 + HI.

C'est un liquide bouillant à 152»,5 ; sa densité à 0° est 0,879.

7. Garbures CJOH". — Les isomères des tétraméthylbenzines sont fort nom-

breux. Nous citerons seulement les méthylpropylbenzines et les méthylisopro-

pylbenzines.

8. MÉTHYLPHOi'YLBENziNEs, CHS-C'H ''-CH2-CH2-CH3. — Ou counaît les trois

isomères [ort/io, meta, para) ; ils se produisent en suivant les méthodes géné-

rales. Les méthylpropylbenzines sont moins intéressantes que les deux isomères^

isopropyliques connus.

9. MÉTAMÉTHYLI.'^Ol'HOPYLBENZlNE, CH'''<-C*"'H'-[CH=(CH3)2]3. — Appelé aUSSi ÏHO-

cjjmcne, ce carbure existe dans les huiles pyrogénées de résines. On le

produit avec le toluène et l'éther isopropyliodhydrique, en présence du chlorure-

d'aluminium anhydre. Un principe de l'essence de fenouil, isomère du camphre

ordinaire, le fenchone, G'^H'^O, le fournit par déshydratation au moyen de

l'anhydride phosphorique. Il est liquide et bout à 176°.

10. Paraméthylisopropylbenzi.ne, CH-'^-C''H''-[CH=(CH^)2]j. — Le plus intéres-

sant de tous les composés isopropyliques de ce groupe est ce carbure, auquel

on a donné plus spécialement les noms de cymène et de cymol, que Ion applique

parfois aussi aux isomères méthylpropyliques. Il existe dans les essences de

cumin, de thym, de Ptychotis ajoioan, de ciguë vireuse, d'eucalyptus, etc. Il se

produit par l'action des agents déshydratants, et spécialement du sulfure de

phosphore, sur le camphre ordinaire, C^H'^O :

G«>ii<6o _ ii2o = g'OR^''.

Le cymène ordinaire se forme fréquemment aux dépens du térébenthène et

de plusieurs des isomères du térébenthène, CJOH^", par une déshydrogénation

effectuée sous des influences variées, et notamment sous l'action ménagée de

l'iode (MM. Kékulé et Bruylants).

Sa formation aux dépens du géraniol, C^H'^-OH, alcool ne contenant pas de

groupement benzénique, mérite d'être citée ; elle s'effectue par l'action déshy-

dratante du bisulfate de potasse (voy. Géraniol).

Le cymène se produit enfin dans les réactions générales signalées plus haut.

C'est un liquide incolore, bouillant à 175°, de densité 0,872 à 0°. Oxydé, il donne

l'acide paratoluique, CH3,-C«'H''-C02H4, et l'acide paraphtalique, C«H''=(C02H)2,.j.

11. Carbures C'^H"'. — Parmi les nombreux isomères de cette composition.
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«eus citerons seulement les méthylisobutylbenzines, dont les trois isomères

prennent naissance simultanément dans l'action du bromure disobulyle sur la

inéthylbenzine ou toluène, en présence du chlorure d'aluminium anhydre :

(:[l=»-CfiH~' + Br-CH--CH=(Cn"')2 = HBr + CU3-Cfin''-(:H--(:H=(CH3)2.

Le produit, qui distille entre 173» et 180°, est formé surtout par Tisomère meta.

Traité à plusieurs reprises par l'acide nitrique fumant, mélangé d'acide sulfurique

monohydraté, il se change en dérivé trinitré, CH3-C/'H(Az02)3-r,H2-CH=(CH3)2
;

celui-ci est cristallisé en aiguilles incolores, fusibles à Uti", insolubles dans l'eau,

solubles dans l'alcool et dans l'éther (M. Baur). Ce composé présente une odeur

de musc extrêmement intense, qui le fait employer en parfumerie sous les

Jioms de musc artificiel ou de »n/.sc Baur.

g 7. — Carbures hydrobenzéniques.

1. La benzine et ses homologues, lorsqu'on les chauffe pendant longtemps,

€n vase clos, <à 280° avec l'acide iodhydrique fumant, fixent progressivement de

l'hydrogène et finissent par se changer en carbures saturés (M. Berthelot); c'est

là un fait dont nous avons signalé déjà de nombreux exemples. Avant d'arriver

-au terme ultime de l'hydrogénation, lequel correspond à la fixation de 4 H-,

C"H-"-« + 4H2 = C"H'-" + 2,

il se produit des composés d'hydrogénation intermédiaires, correspondant à la

iîxation''de H^, de 2H2 ou de 3 H^ (M. Wreden) ; ce sont les carbures hydrobenzé-

niques ou hydro-aromatiques. Leur formation ainsi réalisée rappelle la production

des composés d'addition halogènes avec les carbures aromatiques, par exemple

la fixation directe de CP, de 2C12 ou de SCP sur la benzine (p. 148), ou sur les

benzines chlorées (p. 149), et sur les toluènes chlorés (p. 157). L'hydrogénation

progressive qui les engendre fournit des carbures s'éloignant de plus en plus

<les carbures aromatiques pour se rapprocher de ceux de la série grasse.

L'histoire des carbures hydrobenzéniques ne s'est développée notablement

<jue daus ces dernières années ; elle présente cependant un intérêt véritable, à

cause de la place intermédiaire occupée par ces substances entre les deux grands

groupes d'hydrocarbures, et aussi à cause des relations étroites que quelques-

unes d'entre elles paraissent avoir avec un certain nombre de principes naturels.

2. On les représente d'ordinaire par des modifications de la formule de

Kékulé. On suppose que dans la chaîne hexagonale chaque addition de H^

détermine la rupture d'une liaison double, laquelle se trouve remplacée par une

liaison simple, l'hydrogène saturant les 2 valences ilevenues libres pour les

2 atomes de carbone. Après addition de 3 H^ les trois liaisons doubles ont

ainsi disparu, mais la chaîne reste fermée. Cette représentation a fait donner

aux corps dont il s'agit le nom de composés hydrocycliques :

H H H H2

c
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3. Le dernier terme de riiydrogénation de la benzine, prise ici comme
exemple, devra ainsi être un carbure relativement saturé, le naphtène pro-

prement dit, qui est un paraffène (p. 120). Les homologues de la benzine donnent

dans les mêmes conditions des paraffènes à chaînes latérales, les naphténcs,

isomères des paraffènes, que leurs propriétés rapprochent singulièrement des

parafFènes eux-mêmes.

4. Les carbures aromatiques tétrahydrogénés sont isomères avec les carbures

acétyléniques. Ils s'en distinguent par leur saturation relative: ils peuvent fixer

H2 ou Cl^ en se cHangeant en produits relativement saturés, correspondant aux

carbures hexahydrobenzéniques.

Quant aux carbures aromatiques dihydrogénés, ils doivent, pour donner les

mêmes composés relativement saturés, les naphtènes ou leurs dérivés, fixer

2 H2 ou 2 Br2 par exemple.

1. — Carbures dihydrobenzéniques.

C»H2"-''.

1. Ce sont les moins étudiés, la réaction hydrogénante qui les produit étant

difficile à limiter.

/^CH-CIU
2. Dihydrobenzine, C^H** ou GH

^ rua^^'^*
— ^^ dihydriire de benzine

ou [cyclohexadiène] s'obtient en enlevant, par voie indirecte, 2 molécules d'eau à

deux alcools diatomiques isomères, les qiiinites, O''lV^={0ïi)^ (M. Baeyer) :

(:«ii**»=;oH)2 — 2H2() = c«n8.

Les éthers dibromhydriques des quinites, chauffés avec un alcali, la quino-

léine, perdent 2HBr et donnent la dihydrobenzine :

ClI^^Br^* — 2 HBr = CH]^.

Ainsi qu'on le verra pliis loin (voy. Quinitc), les quinites peuvent être obtenues

en partant de l'acide succinique, c'est-à-dire d'un composé de la série grasse
;

la dihydrobenzine, composé hydrocyclique, est donc produite ainsi au moyen

d'un corps à chaîne ouverte.

C'est un liquide analogue à la benzine, bouillant à S'a", se résinifiant à l'air

comme le térébenthène. Il se combine à 2 HBr pour former un composé relati-

vement saturé. Il fixe directement Bi"' pour donner le tétrabromurc de dihydro-

benzine, C'H^Br'', cristallisé, fusible à 184°. L'acide sulfurique concentré le dissout

en se colorant en bleu, comme le fait un isomère du térébenthène, le sylves-

trene.

3. Dihydrotoluène, C'H'" ou CH-*-C*"'H'. — Ce c-dvhme est une méthyldihydro-

benzine; il se produit par l'hydrogénation du toluène au moyen de l'iodure de

phosphonium à 3oO° (M. Baeyer). Il bout à 10o°.

4. Dihydroxylènes, C^H'^. — Les isomères ortho et para sont surtout

connus.

5. DiHYDRO-ORTHOxvLÈ.NE, (CH3}2<.2=C''H''. — Il est identique au canlharène,

carbure obtenu par M. Piccard en enlevant indirectement les éléments du gaz

carbonique à la cantharidine, C'^H^^O-' :

C«>n<20'' — 2G02 = C8[l<2.

Il est liquide, bout à 135° et présente l'odeur de l'essence de térébenthine ;
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comme cette dernière, mais plus rapidement, ii s'oxyde et se résinifie à l'air.

Oxydé plus complètement, il donne Vacide orthotoluique, CH^,-C*''H'-G02H2, et

ïacide orthophtalique , C'"'H'=(C02H)2^,o, comme l'ortiioxylène, 2 H étant enlevés

par l'oxydation.

6. DiHYDROPARAXYLÈ.NE, (CH-*)'^4
.
j=C6H<'. — Il prend naissance dans une réac-

tion très voisine de celle indiquée plus haut pour la dihydrobenzine; il résulte,

en effet, de l'enlèvement de 2 HBr à l'éther bromhydrique de la diméthylquinite,

(CH3)''!<:6H*«=(OH)2, au moyen de la quinoléine (M. Haeyer) :

(CH3j2=c6ll8=Br- — 2 HBr = (CH3)2=c8H«.

Il est liquide, bout à 134° sous la pression 0™,720 et présente une odeur de

térébenthine. Il se conduit comme un carbure camphénique.

7. Dihydrocumènes et dihydrodurols. — Les mêmes analogies se poursuivent

encore avec les liomologues supérieurs, les dihydrocumènes, C^H<^, et les

dihydrodurols, C"*H'<' ; elles sont surtout marquées avec les isomères de ces

derniers, qui ont précisément la même composition qu'un grand nombre de

carbures naturels de la série camphénique.

8. DiHYDROPARACYMÈ.NE, C«OH'« OU CH VG'''H6-[CH=(GH3)2] ,. — C'est ainsi que

M. Baeyer a obtenu le carbure dihydruré correspondant au cymène ordinaire

(voy. p. 164), c'est-à-dire \a paraméthylisopropyl-dihydrobenzine ou dihydrocymène,

en suivant une méthode calquée sur celle indiquée plus haut pour le dihydro-

CH3
paraxylène. Il a préparé d'abord la meY/jy/isopropj//(j'«miïe, ^

^ C'''H8=(0H)2

(voy. Quinite), qu'il a changée ensuite en son éther dibromhydrique; ce

dernier, chauffé avec la quinoléine, a perdu 2 HBr et a donné le dihydropara-

cymène :

CH»
^ <:6H8=Br'- — 2 HBr = CH'»-CfiH«-CH-(CH3)2.

(CH3)2=rCn
"

Or le dihydrocymène ainsi obtenu est un liquide bouillant à 174", présentant

l'apparence, l'odeur et les réactions de certains carbures camphéniques. Il

absorbe l'oxygène de l'air en se résinifiant et réduit immédiatement le perman-

ganate de potasse. Les analogies avec les carbures camphéniques sont telles

que M. Baeyer le considère comme un véritable carbure camphénique.

Nous reviendrons sur ces analogies importantes quand nous nous occuperons

de l'essence de térébenthine et de ses isomères.

II. — Carbures tétrabydrohenzéniques.

1. On nomme encore ces carbures [cyclohexènes].

Certains de ces composés présentent avec les carbures camphéniques des

relations intéressantes. D'autres peuvent être dérivés des naphtènes (p. 166)

monochlorés ou monobromés, auxquels on enlève 1 molécule d'hydracide par

la potasse alcoolique :

C"H^"-H:i — HCl = C"H2"-2

Cette origine leur a fait donner le nom de naphtylènes.

2. Telrahydrobenzine, ceH^o ou <^H2 "^CH. — Le tétrahydrure de
CH'^-CH* "^
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benzine résulte de la déshydratation indirecte de Vheœahydrophénol, C^'W^i)

(M. Baeyer). Elle est liquide, bout à 82°, et présente une odeur de pétrole.

3. Tétrahydrotoluène, CJW^ ou GH^'-C^H». — Ce carbure est le dérivé méthy-

lique du précédent; c'est la méthijltétrahydrobenzine ; il se trouve dans l'essence

de résine (M. Renard). Il est liquide, bout à lOS-lOS", et a pour densité 0,797 à

18°; il est fort oxydable à Tair.

4. Tétrahydroxylènes, C**H'''. — Le mieux connu dérive du métaxylène et

peut s'écrire (CH3)"^^.3=C'"'HS. Il se produit au moyen d'un certain nombre de

dérivés du camphre ordinaire et notamment quand on distille Yacide campho-

rique, C'*'H''0', en présence du chlorure de zinc ou de l'anhydride phospho-

rique. Il est liquide et bout à 1 19".

5. Un autre existe dans l'essence de résine (M. Renard).

6. Ce dernier produit industriel contient aussi un tctrahydrocumène , CH^** ou

(CH3)3M^CH7 (M. Renard).

7. Tétrahydrocymènes, CH'^. — Plusieurs ont été produits par hydrogénation

des carbures campliéniques, C^H'^.

8. Hydrure de camphène. — Ce tétraliydrocymène a été obtenu par M. Ber-

thelot en hydrogénant l'essence de lérébenlhine par l'acide iodhydrique à 200°;

il est liquide et bout à 165°.

9. Un autre a été séparé par de Montgolfier des produits de l'action du sodium

sur le chlorhydrate de térébenthène ou sur divers dérivés du camphène; il est

cristallisé, fusible à 120°, sublimable dès la température ordinaire ; il bout

à 160°.

10. Menthène, CH3-CH^ ' "' ^C-CH=(CH3)2. — Ce troisième tétrahydro-

cymène est appelé aussi menthomenthène. Il se forme dans la déshydratation,

par l'acide sulfurique ou par l'anhydride phospliorique, du menthol, C^^'H^t'O,

principe cristallisé de l'essence de menthe, dérivé d'un hexahydrocymène, C^^H^o.

C'est un liquide bouillant à 167°, de densité 0,806 à 20°, dextrogyre (a^ = + 17°).

Il se combine avec HCl ou HI.

Oxydé par le permanganate de potasse, il fixe en même temps de l'eau et

donne le glycol mcnthénique, C<''H^8=(OH)2.

Un isomère inaclif a été obtenu par MM. Bouchardat et Lafont au moyen de

riiydrate d'essence de térébenthine (voy. Terpine).

III. — Carbures hexahydrohenzéniques.

C"H2".

1. Parmi ces composés, celui qu'on peut représenter par une chaîne fermée

simple, le dérivé de la benzine, Vhexahydrobenzine ou [cyclohexane], est un

paraffène (p. 166). Les autres, dont les formules présentent des chaînes latérales,

sont seulement isomères avec les paraffènes ; ils le sont donc aussi avec les

carbures éthyléniques.

Ces carbures accompagnent les paraffènes dans les pétroles du Caucase

[naphtes], qui les renferment en proportion importante (MM. Beilstein et Kurbatoff);

telle est la raison qui a fait donner à tout le groupe le nom de naphtènes. Ce sont

des carbures hydrocycliques cà chaînes latérales, homologues de l'hexahydro-
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benzine; ils constituent des hydrobenzines méthylées, éthylées, propylées, etc. :

n^ H CH» H CH'
Il \ ^ \ y

c c c

c c c
".1 "o "..

H2 H2 H2
Hexahydrobenzine Méthylhexahydrobenzioe Méihylisopropylhexahydrobenzine

Remarquons encore une fois que la production de tous ces composés par

hydrogénation régulière des carbures benzéniques réalise le passage progressif

de la série aromatique à la série grasse, des composés cycliques à liaisons

doubles aux composés cycliques à liaisons exclusivement simples. En insistant,

à haute température, sur l'action hydrogénante de l'acide iodhydrique saturé,

les corps relativement saturés ou composés cycliques à liaisons simples sont

eux-mêmes changés en carbures réellement saturés ou à chaînes ouvertes, ce

qui complète la transformation (M. Berthelot).

Les carbures hexahydrobenzéniques présentent les réactions caractéristiques

des paraffènes et ne donnent pas de produits d'addition en dehors de certaines

réactions suffisamment énergiques pour modifier profondément leurs molécules.

PH2-PH2
2. Hexahydrobenzine, C«H<2 ou Cm^ ~ N::H2. — Ce parafTène est

appelé aussi hexaméthylène, {Œ'^)^, el naphténe proprement dit. Les hexachlorures

de benzine ou de benzines chlorées, ainsi que les dérivés bromes analogues, sont

ses produits de substitution. Il en a été parlé à propos des paraffènes (p. 120).

3. Hexahydrotoluène, C^H^' ou CH^-C'H". — Cette méthylhexahydrobenzine se

rencontre dans les huiles de résines. On l'appelle aussi heptanaphtène ou [mcthyl-

cycloheptane].

4. Hexahydroxylènes, C^H*''. — La plus intéressante des trois diméthylhexa-

hydrobenzines connues est l'isomère meta, C'"'H'*'=(CH^)2,.3. Celui-ci se forme, entre

autres circonstances, dans l'hydrogénation de l'acide camphorique par l'acide

iodhydrique. Il est liquide, bout à 118° et a pour densité 0,781 à 0". Quand on

l'attaque par des réactifs énergiques, il donne des dérivés du métaxylène.

5. Hydrure de terpilène, C'"!!'^"^ — Qq carbure, qui est un hexahydrocymène,

CH-''-CH
^ ^ CH-CH ^ p ,* a été appelé aussi menthonaphtène. Il a été

obtenu d'abord dans l'action de l'acide iodhydrique sur le térébenthène

;M. Berthelot), ainsi que dans le traitement par le sodium du dichlorhydrate de

térébenthène, C<0H'c,2HCl (de Montgolfier). Il se produit encore lorsqu'on

chauffe l'hydrate de térébenthène C'<»H<8=(0H)2 avec l'acide iodhydrique. Enfin

il prend naissance dans la réduction du menthol, C^^H'^-OH, par l'acide iodhy-

drique (M. Wagner).

C'est un liquide bouillant à 170", insoluble dans l'acide sulfurique fumant,

inattaquable à froid par le brome et par l'acide azotique.

In isomère, le tétrahydrurc de térébène, se forme quand on traite le mono-
chlorhydrate de térébenthène par l'acide iodhydrique à 200°.
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g 8. — Carbures benzéniques divers.

1. Formations. — Non seulement les carbures saturés, C"H2"+2^ mais encore,

et d'une manière générale, tous les autres carbures d'hydrogène, quelle que

soit la série à laquelle ils appartiennent, C"H2", peuvent être substitués à

l'hydrogène de la benzine, suivant des lois analogues à celles qui ont été

exposées (voy. p. 138) ; ils donnent alors naissance à de nouveaux carbures

complexes, qui ne sont plus des homologues de la benzine.

Tels sont les carbures formés par substitution éthylénique, comme le sty-

rolène,

GW + C^II'' — I|2 =z C^HS;

ou les carbures formés par substitutioii acétylénique, tels que le phénylacéty-

lène et la naphtaline,
G^Iic + c^U^ — II-î = t:8H«,

c'^ii" + 2(:-ii2 — H- = c'"n8;

ou encore les carbures formés par substitution styrolénique, comme l'hydrure

d'anthracène,
C/'H» + C^H» — H=* = C'''n<2.

(',eux de ces composés que forme l'acétylène, directement ou indirectement,

sont identiques à des polymèi^es de l'acétylène ou dérivent de polymères de

l'acétylène. Ils sont fort importants, et le chapitre suivant leur sera consacré.

2. Nous nous occuperons ici plus spécialement de deux autres sortes de

carbures engendrés soit par l'union de plusieurs groupements benzéniques

entre eux, soit par l'union de plusieurs groupements benzéniques avec une

seule molécule de carbure forménique, éthylénique ou acétylénique.

Les premiers se produisent dans des actions analogues à celles qui donnent

naissance aux homologues de la benzine. Nous citerons le diphényle, la diphé-

nylbenzine, le })hényUolyle, etc. :

2 CH» = 112 j^ CfiH^-r/'U^ (Dipb.-nyle) ;

aCW = 211^ + CH'-^CW^)^ (Diphénylbenzine) ;

VH\^ + CH-'-GII^ = H^ + Cfin'*-C^'H''-CIl3 fPhényUolyW.etc.

Les seconds peuvent être envisagés comme les dérivés benzéniques des car-

bures de la série grasse, les atomes d'hydrogène de ces derniers étant remplacés

par les radicaux aromatiques. Ils se produisent toujours par les mêmes

méthodes. Nous en donnerons comme exemples :

\° Pour les carbures saturés, le triphénylméthane, le tolyldiphénylméthane

et le diphényléthane :

en'' + aC/H'* = 311^ + Cn-'^C"!!-^)» (Triphénylniélhane) ;

CH'' + 2(::''H" + GW^-CII=^ = 311^ + (G''H-')-=GH-G''H''-GH3(Tolyldiphénylmélhane);

G^tJfi + 2C«H« = 2H=^ + G^H'XG^H-')^ (Diphényléthane);

2° Pour les carbures éthyléniques, le diphényléthylène :

G^H'' + 2G6H6 = 2ir^ + G-H"-^=(G6H'>)2 (Diphényléthylène);

3° Pour les carbures acétyléniques, le diphénylacétylène ou lolane :

G-H^ + 2 G^H^ = 2 n^ + G^GfiH^)^ (Diphénylacétylène; ; etC.

Ajoutons ici quelques indications sur les plus importants parmi ces car-

bures.

3. Diphényle, C'^H'** ou C*H»-C<^IP. — Ce carbure, appelé aussi phénylbenziney
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s'obLieut eu abondance quand on dirige la vapeur de benzine dans un tube

cliauffé au rouge (M. Berllielot) :

2C8nc = C'-U'" + II-*.

Il prend également naissance lorsqu'on traite par le sodium la benzine

monobromée, ainsi que dans la destruction pyi'Ogénée des benzoates et d'un

grand nombre de produits aromatiques.

Il cristallise en grandes lames brillantes, dérivées d'un prisme rhomboïdal

oblique; il fond à 70", 3 et bout à 234". Il est très soluble à chaud dans l'alcool

et daus l'éther, mais non à froid. Par oxydation, au moyen de l'acide chro-

mique, il fournit de l'acide benzoïque.

A. Diphénylbenzines, C'^H'^ ou C*'H'=(C'"'H"')^ — Il en existe trois, qui

dérivent des trois benzines dibromées sur lesquelles on fait réagir la benzine

monobromée et le sodium. Le dérivé para se produit aussi, en même temps que

le dyphényle, dans l'action de la chaleur rouge sur la benzine ; c'est un corps

cristallisé, fusible à 203°, bouillant vers 400°.

5. Triphénylbenzines, C'''H^=;C^H-')^.— Le composé, dit syinétriqiie{l.3.'6), se pro-

duit dans le contact prolongé de ïacétophénonc, CH'^-CO-CH-', avec l'acide chlor-

hydrique, par une réaction comparable à celle dans laquelle l'acétone donne la

triméthylbenzine symétrique (p. 162) :

Il forme des tables rhomboïdales, fusibles à 170°.

6. Diphénylméthane, C^^H'^ ou CH-=(C'''H"*)2. — Cet hydrocarbure prend nais-

sance daus lactiou du zinc eu poussière sur un mélange de benzine et d'éther

benzylchlorhydrique (M. Zincke). Le chlorure d'aluminium provoque la même
réaction, avec dégagement d'acide chlorhydrique (MM. Friedel et Balsohn) :

Ch» + CiP-cH-Gi = (:^u}'-cn--cMi''' + iici.

Il forme de grandes aiguilles prismatiques, fond à 27° et bout à 261°. Son

odeur rappelle celle de l'orange. Oxydé par l'acide chromique, il donne du ben-

zophénone ou cUphénylcétone, C'-^H'^O ou C'"'H-'-CO-C*'H"'.

7. Triphénylméthane, C'-'H^* ou CH=(G'*H^)*. — Ce produit se forme, accom-

pagné du diphénylméthane, dans l'action du chlorure d'aluminium anhydre sur

un mélange de chloroforme et de benzine (MM. Fiiedel et Crafts) :

3 (/'II" + CIlCl"-' = CH^C«H"')=« + 3HCi.

Il bout à 339°; il cristallise en lames minces et brillantes, fusibles à 92°,5,

solubles dans la benzine, l'éther et l'alcool chaud.

L'acide nitrique fumant le change à froid en triphénylméthane trinitré,

CH=[C"H'(Az02)]3, ci'istallisé et fusible à 203°. Ce dernier, réduit par l'hydrogène,

se change en triamidotriphényiméthane ou paraleucaniline, CH= [C'H ''(AzH^)]^,

qu'une oxydation transforme en pararosanitine, 0H-C=[C''H''(AzH2)l"<, homologue

inférieur de la rosaniline (MM. E. et 0. Fischer).

Oxydé par l'eau bromée, il se change eu triphénylcarbinol, C"*H<"0 ou

OH-C=(C«IP):t.

8. Tolyldiphénylméthane, C^OH*» ou CH»-C6H^-CH=(C«H">)2. — Ce carbure a été

découvert par MM. E. et 0. Fischer. Il s'obtient en faisant agir l'acide nitreux sur

une base artificielle, laleucanilinc, C2'>H2<Az5 ou CH3-C6H-'<(AzH2)-CH=[C8H''(AzH2)]2,

homologue supérieur de la paraleucaniline dont il vient d'être parlé.
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Il cristallise en petites aiguilles groupées en mamelons, fusibles à b9". Il bout

vers 360°. Il est soluble dans la benzine et le pétrole, peu soluble dans l'alcool.

Oxydé, il se cliange en tolyldiphénylcarbinol, C20H<80 ou CH3-C6H''-C(OHKC6H-)2,

•alcool tertiaire auquel se rattache une base triacide, la rosaniline, C-^H^'Az-^O ou

CH3-C"H3(AzH2)-C(OH)=[CfiH''(AzH2)]2; cette dernière est le point de départ d'un

grand nombre de matières colorantes, très belles et fort employées.

9. Diphényléthane symétrique, C< ''H'
'• ou CU'i-CH^-ClH-GeHS. — Plus connu

sous le nom de dibenzylc, ce carbure s'obtient le plus directement en traitant le

chlorure de benzyle, C'-H-'-CH^Cl, par le sodium (MM. Cannizzaro et Rossi) :

2G6h5-CH2C1 + 2Na = C^H-'-CH^-CH^-CfiH^ + 2NaCl.

Il forme de grands cristaux rliomboïdaux, fondant à 52°, 5; il bouta 284°. l.a

chaleur le détruit vers 500° en donnant du toluène et du stilbène (M. Barbier) :

2(;6n"'-(:ii2-cn2-('/'H-' = 2(:«H"M:n3 + c6h^-ch=ch-c6hs (suibène).

10. Diphényléthane asymétrique, CH3-CH=(C6H"')2, — Il se produit quand on

fait réagir la benzine sur le cldonire d'éthylidèiic, CIP-CH=C12, en présence du

•cidorure d'aluminium (Silva):

ch3-ch=ci2 + 2c6n« = (:n3-cH=(n«n;')2 + 2Hci.

C'est un liquide à odeur agréable, à fluorescence bleue, bouillant à 27°. Par

•oxydation il donne un acétone, le diphcnylcéfone,CO={0''W')^.

11. Diphénylétbylène symétrique, C^''H^2 ou C«H-'-CH=CH-C<''H-'. — Ce carbuie,

•ilécouvert par Laurent, est plus souvent désigné sous les noms de stilbène ou de

toluylène. Il se produit quand on oxyde les vapeurs de toluène par l'oxyde de

plomb porté au rouge (MM. Bebr et van Dorp) :

2(C«H3-CH3) + 2() = C«II^-C[I=CH-C6n^ + 2H2o.

Il se produit encore quand on traite le chlorure de benzylidène, C*'H^-CH=C12,

par le sodium (Limpricht) :

2((:'5H^-(;iI=(:i2) + 4Na = (:«H^-CH=CI1-C«il'* + 4NaCl.

11 constitue de grandes tables rhomboïdales, fusibles à 124"; il bout à 306°.

12. L'isomère, le diphénylélhylène asymétrique, (C'''H'')2=C=CH2, se forme en

faisant agir la benzine sur Téthylène dibromé asymétrique, Br2=C=CH2, en

présence du chlorure d'aluminium. Il est en^aiguilles prismatiques, fusibles à

40°; il bouta 277°.

13. Phénylacétylène, CH'* ou C/'H-'-C CH. — Ce (garbure, nommé aussi acé-

ténylbcnzinc ou acétylènebenzine, se produit quand on cliaufl'e avec la potasse

alcoolique le styrolène brome, C6H''-CBr=CH2 (Glaser) :

C<'n"'-(:Br=CH2 + KOH = CHP-C=CH + KBr + ll20.

Il se produit encore par la décomposition à 120°, en présence de l'eau, de son

<lérivé carbonique, Vacide phénylpropiolique, C'''II*'02 (Glaser) :

C6h'^-C=C-C02h = C«H^-C=CH + C02.

C'est un liquide à odeur agréable, bouillant à 142°, donnant avec le réactif

cuivreux ammoniacal un phénylacétylure de cuivre, de couleur jaune clair. Par

addition de sodium à sa solution éthérée, il forme le phénylacétylure de sodium,

d^H^-C^G-Na, blanc, pulvérulent, s'enflammant à l'air, décomposable par l'eau,

fixant le gaz carbonique pour produire le sel de soude de l'acide phénylpro-

piolique, C''H-'-C^C-C02Na.

Deux dérivés nitrés, Az02-(y'H''-C CH, Vorthonitrophénylacétylène et le para-
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nitrophénylacétylène, se forment quand on décompose par l'eau, à chaud, le!>

acides nitrophénylpropioliques correspondants :

AzO--C«H'-C-C-C02h = C02 + Az<)--G«H'*-a=C[I.

Le premier fonda S\°, et le second à 152°.

Oxydé, par agitation à Tair du phénylacétylure de cuivre en suspension dans

une liqueur alcoolique ammoniacale, le phénylacétylène se change en dipficnyl-

(liacétylène (M. Glaser) :

2(C'^H5-r^CFI) + = n^O -t- C6n5-C=C-Ca:-C«H5 iDiphényldiacélylène) ;

or l'indigo bleu est un dérivé de ce dernier carbure (voy. Diphéiiyldiacétylène)..

14. Diphénylacétylène,C<^H<0ouC6H"'-CHG-C6H5. — Ce carbure,dit aussi tolaney

se produit dans laclion de la potasse alcoolique sur un stilbènc chloré :

(Stilbène chloré) C6H">-CH=CGi-C«H^ + KOH = C^H^-CaC-C^n^' + KCl + H^O.

Le diphénylacélylène forme de gros cristaux, fusibles à 60° ; il distille sans-

altération.

Il donne par oxydation de Vacide bcnzoïqite, CH-'-CO^H.
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CHAPITRE VII

SKRIE POLYACÉTYLÉNIQUE

g 1". — Série polyacétylénique.

Sous le nom de série polyacétylénique, nous comprenons les carbures formés

parla réunion de plusieurs molécules d'acétylène, c'est-à-dire les polymères de

l'acétylène.

L'existence des relations à la fois théoriques et expérimentales qui constituent

cette série a été établie par M. Berthelot, qui a formé tous ces carbures par des

synthèses régulières, directes, opérées successivement à partir de l'acétylène et

de la benzine lii)res, sous la seule influence de la chaleur.

Rappelons d'abord la liste de ces polymères :

Le diacétytène (C^H^)^ OU C''H '',

Le triacétyléne ou benzine (C^H^)^ OU C^H*"',

Le tétracëtyléne ou styrolène (G^H^)'' ou C^H*,

Le pentacétylène OKI hydrure de naphtaline.... (G H )'^ OU G H ,

et son dérivé, la naphtaline G H°,

Vheptacétylène ou hydrure d'anthracène (G H
)

OU G 'H ',

et son dérivé, Vanthrncéne G H ,

Etc., etc.

Le diacctylènc, qu'il ne faut pas confondre avec un carbure H-C=C-fe-C-H ou

C^H"^, auquel on a donné le même nom (voy. p. 127), est un carbure très volatil

et très altérable, qui prend naissance par l'action de la chaleur sur l'acétylène;

il a été plutôt entrevu qu'étudié.

La benzine a été étudiée avec détails dans le chapitre précédent.

Les polymères plus condensés vont être passés maintenant en revue.

§ 2. — Styrolène.

G^Il". G''H"'-Cn=CH2.

1. Synthèse. — Le styrolène, nulrement dit stywl, cimiaméne ou phényléthylène,

a été découvert par Bonastre. Sa synthèse a été faite par M. Berthelot.

Il se forme synthétiquement par la condensation de l'acétylène libre, sous l'in-

fluence de la chaleur; par exemple, lorsqu'on chauffe ce carbure dans une

cloche courbe (fîg. 5, p. 9). La benzine ou triacétyléne prend d'abord nais-

sance, et c'est sa combinaison ultérieure avec l'acétylène qui engendre le styro-

lène:
G^II^ + g8H« = CHI».

L'éthylène et la benzine, dirigés à travers un tube rouge, forment aussi du sty-

rolène :

C'^H'' + Gf-H" == G^H» -f H=^.

2. Formations par analyse. — On obtient encore le styrolène :

1° Par l'action de la chaleur rouge sur Véthylbenzine :

(Éthylbenzine) G^H'^-GII^-GH^ = C«n"'-GH=GH2 + H2
;
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2° En décomposant par un alcali, l'étherbroinhydrique qui dérive de ce même
carbure (M. Berthelot) :

C'=H-'-Cir--CH-Br + NaOn = C*'H"'-CH=CII2 + XaBr + H-O;

3° Dans la réaction de la benzine sur l'acétylène, au rouge, ainsi que dans

toutes les circonstances où ces carbures peuvent se produire simultanément à

haute température. La production du styrolène est donc très générale ; il se

rencontre, en effet, dans tous les mélanges de carbures formés à la température

rouge; il fait partie du goudron de houille et des produits de la distillation sèche

de divers baumes et résines.

4° Le styrolène se forme par la distillation du sel calcaire de Vacide cinna-

miqiie, C'H^O^ (Gerhardt et Cahours), ou par l'aclion de la chaleur rouge sur

l'essence de cannelle, c'est-à-dire sur Yakléhxjde cinnamique, CH^'O (M. Mulder) :

(Acide cinnamique) C"ll"'-CH=CH-CO-H = CHl^-CAi=CU- + CO^
;

(Aldéhyde cinnamique) C*'H"'-CH=C[I-COII = C^II^-CH^CH"^ + CO.

5° Enfin le styrolène préexiste dans le styrax liquide, substance végétale

fournie par le Liquidambar orientale.

3. Préparation. — On le prépare :

1° En distillant le styrax avec de l'eau, agitant le produit avec une solution

alcaline, et rectifiant rapidement le carbure qui surnage.

2° En mettant en contact pendant deux ou trois Jours l'acide cinnamique,

C*H^O-, avec l'acide bromhydrique saturé à froid; la liqueur se charge d'acide

hydrocinnamique brome, CH^O^Br, par fixation de HBr ; sursaturée ensuite par le

carbonate de soude, elle donne le styrolène en abondance (MM. Fittig et Binder):

C«H-'-GH=CH-C02n + HBr = C^H^'-CIIBr-CH^-GO-'H,

C«H'-CIIBr-Cn--C()-II + GO^Na- = G*'H-'-GII=GH2 + 2NaBr + . CO^ + H^O.

4. Propriktés. — Le styrolène est un liquide très réfringent, doué d'une odeur

forte et aromatique; sa densité est 0,923. Il bout à 144",5. Le carbure extrait du

styrax possède le pouvoir rotatoire, propriété qui manque au carbure pyrogéné.

5. Polymères. — Le styrolène se change aisément en ses polymères. Con-

servé dans des flacons transparents, il se transforme lentement et spontané-

ment, dès la température ordinaire, en une masse incolore, limpide, résineuse

et presque solide : c'est le métastyrolène (Glénard et Boudault). Le même corps

se forme beaucoup plus promptementsous l'influence d'une ébullition prolongée

ou d'une température de 200°. Le métastyrolène, porté rapidement vers 320°, dis-

tille en régénérant le styrolène, par une métamorphose inverse.

On obtient d'autres polymères, lorsque le styrolène est mis en contact avec

l'acide sulfurique concentré ou avec l'iode : il se produit presque aussitôt un vif

dégagement de chaleur, et le carbure est changé en un polymère résineux. Ce

dernier peut être distillé sans reproduire le styrolène.

6. Chaleur. — En dehors de ces phénomènes de polymérisation, la chaleur

exerce encore une autre action sur le styrolène. Au^ rouge, elle le décompose

en phénylacétylène (p. 472) et hydrogène:

CHi^-CU=CA]'^ = H- + G«n"'-GHGH (PhénylacétyléDe).

En même temps une portion plus considérable du styrolène se transforme en

benzine et acétylène:
C8H8 - G«n6 + G-H2 ;

mais le changement n'est pas complet, la benzine et l'acétylène se combinant
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pour régénérer le styrolène; les deux phénomènes inverses se limitent récipro-

quement.

Enfin une autre portion du styrolène fournit des carbures polymériques,

plus condensés et goudronneux,

7. Hydrogène. — Le styrolène et l'hydrogène libre, chauffés au rouge sombre,

dans un tube scellé, reproduisent la benzine et l'éthylène, réaction également

inverse de l'une de celles citées plus haut comme engendrant le styrolène, et

par conséquent limitée.

L'hydrogène naissant, fourni par l'acide iodhydrique à 280" (M. Berthelot),

change le styrolène en un hydrure, C^H"', identique avec Véthylbcnzine :

G«Il-'-CII=CIl2 + H2 = (:6H''-CH2-CH3 (Eihylbtnzim).

En même temps, une portion du carbure se dédouble en benzine et éthane :

Avec l'acide iodliydrique en grand excès, on obtient les carbures saturés cor-

respondant au styrolène et à ses générateui's.

8. Oxygène. — Le styrolène oxydé, soit par l'acide chromique, soit par le

permanganate de potasse, forme Vacide benzoïqiie :

CHl'>-CH=VAi'^ + 30 = G02 + Il^O -f G^H^-GO^H (Acide benzoïque).

9. Corps halogènes. — Le chlore et le brome donnent naissance d'abord à

un chlorure et à un bromure cristallisés, identiques avec les dérivés de substitu-

tion correspondants de l'éthylbenzine. Ce fait est à rapprocher de la production

de l'éthylbenzine par hydrogénation du styrolène.

L'iode libre change le styrolène en polymères. Cependant on peut obtenir un

iodure de styrolène cristallisé, en agitant le styrolène avec une solution d'iode

dans l'iodure de potassium, puis en étendant d'eau. C'est un corps peu stable ; il

se change bientôt spontanément en iode et polymère résineux. Sa formation

«st caractéristique du styrolène.

g 3. - Naphtaline.

.„.,« IIG=GI1-G-GII=GII
C'"Il8. I II I .

HG=:GH-G-GH=GH

1. Historique. — La naphtaline, ou diacétylophénylène , a été découverte en

1820 par Garden; elle a été étudiée d'abord par Faraday et surtout par Laurent.

Sa synthèse a été exécutée méthodiquement par M. Berthelot. Carbure d'une

stabilité remarquable et susceptible de donner des dérivés extrêmement nom-
breux, elle présente un grand intérêt par ses applications.

2. Formation. — \° Elle se forme au rouge par la réaction directe du styro-

lène sur Vacétyléne ou sur Véthylène :

G^n^ + GW = G'"H8 + 112; q2h'. _j. t;8ii8 ^ (jl0„8 _^ 3 H"'.

2" Elle prend aussi naissance dans la réaction directe de la benzine sur Véthy-

lène, par une réaction qui est une conséquence de la précédente, la benzine et

l'éthylène formant d'abord du styrolène:

2G-ir' + G^H^ = G'*'n8 + 3112.

3" De même Vacétyléne seul, par sa condensation, fournit une certaine quan-

tité de naphtaline; ce qui s'explique par la formation préalable de la benzine,

qui réagit ensuite sur l'acétylène :

G«'II« + 2CHr- = G'W + Il2.
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D'ailleurs, dans ces diverses circonstances, la production de la naphtaline est

accompagnée par celle de Vhydrure de naphtaline ou pentacétylénc, (C'^H^)^ ou
Ctojjio^ carbure liquide, volatil vers 20'i;'', ayant la propriété de se séparer au

rouge en naphtaline et hydrogène :

ClOjilO _ cIOhS _}. 1,2.

4° En général, la naphtaline prend naissance aux dépens de presque tous les

corps hydrocarbonés portés au rouge, parce que tous les corps hydrocarbonés

fournissent dans cette condition de l'acétylène et consécutivement de la benzine,

^insi que l'établissent les faits précédemment développés, ces trois formations :

acétylène, benzine et naphtaline, sont corrélatives ; elles expliquent la présence

de la naphtaline dans le goudron de houille.

5° La naphtaline se forme encore quand on dirige un courant de vapeur d'iso-

bittylbenzine, CeH5-CH2-CH={CH^)2, sur l'oxyde de plomb chauffé (MM. Wreden

et Znatowicz) :

(Isobulylbenzine) CCtr'-C''!!" + 30 = C'^II» + 3 H^O.

3. Préparation. — On extrait la naphtaline du goudron de houille, qui en

renferme une grande quantité. En distillant ce goudron, il passe entre 180° et

220° des huiles brunes, lesquelles se prennent par le refroidissement en une

masse cristalline. On exprime la naphtaline ainsi déposée et on la redistille.

Dans les laboratoires, on la sublime souvent dans une marmite surmontée

d'un grand cône de carton, sur la paroi duquel la naphtaline se condense en

magnifiques lamelles cristallisées, d'un éclat argentin. Le proiuit ainsi obtenu

est encore fort impur, si belle que soit son apparence.

Dans les arts, on distille d'ordinaire la naphtaline en la soumettant à un cou-

rant de vapeur d'eau.

On arrive à une purification plus satisfaisante en l'additionnant de 10 pour 100

d'acide sulfurique concentré et de 5 pour 100 de bioxyde de manganèse en

poudre, puis en agitant fréquemment le mélange maintenu à la température du

bain-marie pendant vingt minutes: la plupart des substances étrangères se

trouvent oxydées ou combinées à l'acide sulfurique. On verse dans l'eau froide,

on lave à l'eau, puis à l'eau alcalinisée par de la soude, et on distille la naphta-

line dans un courant de vapeur d'eau. On tei-mine par une cristallisation dans

l'alcool bouillant.

La naphtaline pure ne donne pas de coloration rouge quand on la projette

dans du protochlorure d'antimoine liquéfié par la chaleur.

4. Hvi'OTHÈsEs SUR SA CONSTITUTION. — Eileumcyer, prenant pour point de

départ la formule atomique hexagonale de la benzine, a émis l'hypothèse que la

naphtaline résulte de la réunion de deux anneaux benzéniques ayant deux

atomes de carbone communs, ce qui donne à ce carbure la formule bihexago-

nale suivante :

II II

I I

C C
-iJ- 8 N ^ 1 -^

H-C 1 C i C-H

H-C 6 ^ 3 C-H

C C
I I

II H

BERTHELOT et JDKGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 12
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Dans cette formule tous les groupes CH ne sont pas identiques, mais se

divisent à ce point de vue en deux classes : d'une part, ceux qui occupent les

positions 1, 4, o et 8; d'autre part, ceux qui occupent les positions 2, 3, 6 et 7.

On explique par des isoméries de position, dues aux réactions effectuées dans

ces deux classes de groupes, l'existence des très nombreux dérivés de substi-

tution que fournit la naphtaline. On caractérise par la lettre (a) les dérivés

de réactions attribuées à la première classe de groupes, et par la lettre (jî)

ceux qu'on rapporte à la seconde classe. Cette hypothèse conduit à prévoir,

relativement aux dérivés de substitution par un même élément, 2 isomères

pour les monosubstitués, 10 pour les disubstitués, 14 pour les Irisubstitués,

22 pour les tétrasubstitués, 14 pour les pentasubstitués, 10 pour les hexasubs-

titués et 2 pour les heptasubstilués, 1 seul dérivé étant engendré par substitu-

tion complète aux 8 atomes d'hydrogène. Quand les substitutions multiples sont

opérées avec des éléments divers, le nombre des dérivés devient très considérable.

Les chimistes qui se servent des formules dites diagonales pour la benzine

(p. 14.3) emploient aussi des formules du même genre ]>our la naphtaline :

CD " CD
Formule de M. Bamberger. Forinulc de M. Annstrong.

Si répandu que soit l'usage de la formule bihexagonale de la naphtaline, il

faut remarquer que ce carbure n'a jamais pu être obtenu, comme le schéma ci-

dessus le donnerait à penser, par l'union de 2 molécules benzéniques. La syn-

thèse montre, au contraire, que la naphtaline est formée par l'addition successive

de 1 molécule de benzine et de 2 molécules d'acétylène; ce fait explique à la

fois la capacité de saturation delà naphtaline pour le chlore ou l'hydrogène, ainsi

que les isoméries des dérivés. En effet, on obtient des dérivés distincts suivant

que la substitution a lieu dans la molécule benzénique ou dans les molécules

acétyléniqnes.

5. I'kopriktés. — La naphtaline se présente en minces tables rhomboïdales.

Elle fond à 80" et bout à 218°; elle se sublime dès la température ordinaire ; la

vapeur d'eau l'entraîne abondamment à la distillation. Son odeur est forte et

désagréable. Sa densité à l'état solide est plus grande que celle de l'eau

(1.1317 à 15°) ; mais par la fusion elle surnage (D = 0,982 à l'état liquide et

à 80°). Insoluble dans l'eau, à laquelle elle communique pourtant son odeur,

elle se dissout aisément dans l'alcool bouillant et surtout dans l'éther; elle est

miscible à l'alcool absolu et au toluène bouillants.

La solution alcoolique de naphtaline précipite une solution d'acide picrique

dans l'alcool, en formant de belles aiguilles jaunes (Frilzsche), C'<*H8,C<"'H30(AzO-)^,

ce qui est une réaction caractéristique.

Elle brûle avec une flamme très fuligineuse. Une petite pi^oportion de sa

vapeur, introduite dans le gaz d'éclairage, en augmente le pouvoir éclairant.

On emploie la naphtaline pour écarter les insecles des lainages et des pelle-

teries. On l'applique également à la fabrication des matières colorantes. Certains

de ses dérivés, les naphlols, sont utilisés en médecine.
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6. Chaleur. — La naphtaline résiste beaucoup à l'action de la chaleur.

Cependant sa vapeur, dirigée à travers un tube rouge, se décompose en partie,

avec perte d'hydrogène et formation d'un carbure solide et résineux, le dinaph-

tyle, C2«H« ' ou (C'"H7)2.

7. Hydrogène. — La naphtaline, chauffée au rouge blanc, dans une atmo-

sphère d'hydrogène, reproduit un peu de benzine et d'acétylène :

C'"H8 + H2 = C«H« + 2C2h2.

L'hydrogène naissant attaque la naphtaline avec plus de facilité. Par exemple,

ce cai'bure chauffé avec le potassium s'y unit rapidement, en formant un kaliure

de naphtaline, C'*'H'*K2, composé noir et amorphe; le kaliure, décomposé par

l'eau, produit le dihydrure de naphtaline (M. Berthelot) :

C'^H^K- + 2H20 = 2R0II + C'^H*» (Dihydrure de naphtaline).

L'acide iodhydrique, à 280», donne lieu à toute une série d'actions hydrogé-

nantes (M. Berthelot). Il se forme d'abord des carbures nouveaux, par simple

addition d'hydrogène :

Dihydrure de naphtaline C'^Il* + II- = C'"H"»,

Tétrahydrure C^^H» + 211^ = (-."'II'-,

Hexahydrure (diéthylbenzine) C^^H^ + 3 11^ = C'"II ' '.

Oclohydrure C'^H» + 411* = C"*Il'6,

Décahydrure C'"H« + oH^ = C'"H'8,

Dodécahydrure C"*Il8 + 6 H^ == Cj^U'^,

Hydrure de décylène iVHl» + 7 11^ := (;"»II--^.

En même temps, une partie de la naphtaline se dédouble, les deux dernières

molécules d'acétylène qui ont concouru à sa formation se saturant d'hydrogène;

on obtient ainsi:

Hydrure delhylène et éthylbenzine C-H<^ + CMl-'-C-Il"',

— et hydrure doctylène C-H* + C^H'^,

— et benzine 20-11" + CSH",

— et hydrure dhexylène 20^11^4-0^1'^.

C'est un bel exemple de l'action dé l'hydrogène sur les carbures complexes.

Les 4*, 5* et 6« hydrures ont été découverts par M. Wreden. Le dernier terme

ne s'obtient que par une action prolongée et poussée à ses dernières limites.

8. Le dihydrure de naphtaline, C"'H"*, ou dihydronaphtaliue, se forme par

l'action ménagée de l'acide iodiiydrique sur la naphtaline, ou bien encore quand

on ajoute peu à peu du sodium à une solution alcoolique, bouillante, de naphtaline.

Il existe dans le goudron de houille. C'est un liquide bouillant à 2i2», solidi-

tiable par le froid et fusible à + lo°. Il ressemble, à certains égards, aux car-

bures éthyléniques; il s'unit facilement à 2 atomes nionovalents ou à 2 radicaux

monovalents; il forme ainsi un dibromure, C'H'^'Br^, par exemple. Le dichlorure

de naphtaline, C^H^CP, qui se produit au contiict de la naphtaline et d'un

mélange chaud d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, lui correspond.

9. Le tétrahydrure de naphtaline, C"*H'"'^, ou tétrahydronaphtaline, se forme soit

par l'action de l'acide iodhydrique sur la naphtaline, soit quand on traite par

le sodium la solution de naphtaline dans l'alcool amylique. Le goudron de

houille en renferme. Il est liquide et bout à 206°. Le tétrachlorure de napiitaline,

C'^H^Cl', fusible à 182°, lui correspond. Il se conduit comme un carbure rela-

tivement saturé.
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La chaleur rouge décompose aisément les deux hydrures de naphtaline pré-

cédents ; il se forme de la naphtaline et de Fliydrogène.

Les autres hydrures bouillent à des températures de plus en plus basses.

10, Oxygène. — i° La naphtaline est attaquée par Toxygène naissant, que lui

fournit à chaud la solution d'acide chromique; l'action donne lieu, d'une part, à

une simple perte d'hydrogène, ce qui fournit le dmaphtyle, C^^^H" ou (C"*H")2, et,

d'autre part, à divers dédoublements analogues à ceux qui résultent de Thydro-

génalion. On obtient ainsi Vacide orthophtalique et le gaz carbonique (Laurent) :

C'«H8 + 90 = 2 00'^ + II^O + C"ir'=(G02lI)2 (Ac. orthophtalique).

Celte génération de l'acide orthophtalique est intéressante à rapprocher de la

synthèse de la naphtaline par la benzine et 2 molécules d'acétylène, ou bien

encore par la benzine et 2 molécules d'éthylène ; l'oxydation des deux groupes

en G2 ainsi ajoutés à la benzine fournit les groupes CO^H de l'acide phtalique.

A froid, l'acide chromique donne naissance à la naphtoquinone (a), C**'H*'02

(Groves) :

G'"!!» + 30 = C'^Il^O^* + II-O.

Par voie indirecte, la naphtaline peut fournir un grand nombre de dérivés

d'oxydation, parmi lesquels les plus importants sont les naphtols, C'^'H'-OH.

11. Chlohe. — Le chlore agit aisément sur la naphtaline en donnant des pro-

duits d'addition et de substitution ; il forme trois séries de dérivés, presque tous

cristallisés et bien définis :

Naphtaline. Diclilorure de naphtaline. Tétrachlorure de naphtaline.

G<»H8 G'^IIS.GI^ c'»n8,Gr'

C^^H^Gl G'"IFGI,G1- G"'H^Gl,Gr'

CI0II6Q12 G'»Il6Gi^Gl2 G<»II«G1^G1''

C'*»II''GI=»

G'"Gl8 G'«G18,G12

Nous ne pouvons retracer ici l'histoire individuelle de ces composés, étudiés

surtout par Laurent. Bornons-nous à dire qu'on les prépare par des méthodes

analogues à celles que nous avons développées en parlant de l'éthylène ou de la

benzine. Par exemple, le dichlorure de naphtaline, chauffé avec la potasse

alcoolique, se change en naphtaline chlorée :

G<«n^Gi-^ + Kon = g'^iFgi + kgi + ir^o.

De même le tétrachlorure se change en naphtaline dichlorée :

G'»II8,C1'' + 2K0n = G'OlI^'Gl^ + 2KG1 + 211^0.

D'ailleurs chaque série comprend des isomères souvent fort nombreux : on

connaît, par exemple, 3 naphtalines monochlorées, 8 naphtalines dichlorées,

6 naphtalines trichlorées, 5 naphtalines tétrachlorées et 2 naphtalines penta-

chlorées. Les théories en usage en font prévoir un plus grand nombre (p. 178).

12. Brome. — Le brome attaque violemment la naphtaline, avec formation

d'acide bromhydrique et de dérivés bromes, analogues aux précédents.

Les naphtalines chlorées peuvent encore s'unir au brome, et les naphtalines

bromées au chlore.

Enfin les unes et les autres peuvent engendrer des combinaisons nitrées et

des combinaisons sulfoniques, comparables à celles dont il va être question

pour la naphtaline elle-même. Mais l'étude de ces curieux composés offre un

caractère trop marqué de monographie pour nous arrêter.
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13, AciDK NiTniQUE. — En général, l'aclion des acides sur la naphtaline est

semblable à celle des mêmes composés sui" la benzine (p. 150 et suivantes) et

fournit des dérivés parallMes. Nous signalerons seulement la réaction de l'acide

nitrique et celle de Tacide sulfurique.

En faisant agir l'acide nitrique sur la naphtaline, soit pendant quelques ins-

tants, soit avec le concours d'une ébullition prolongée pendant quelques beurcé

ou pendant plusieurs jours, ou bien enfin avec l'intervention de l'acide sulfurique

concentré, on obtient les composés suivants, tous cristallisés :

2 naphtalines nitrées (a et |5) C'^H^-AzO",

2 naphtalines dinitrées (a et ^) C'"lI'"'=(AzO"^)^,

2 naphtalines trinitrées {a el f) G'"H^=(AzO^)^,

2 naphtalines tvtranitrées {u. et j3) G"'H'=(AzO-)''.

En outre, par des méthodes indirectes, on a préparé une troisième naphtaline

dinitrée (y), une autre trinitronaphtaline (y), etc.

La naphtaline nitrée (a) (Laurent) se présente en longs prismes rhomboïdaux,

d'un jaune de soufre, fusibles à 61". Son isomère (,3), moins abondant, fond

à 79°.

La naphtaline dinitrée (a) (Laurent) se montre sous la forme de longs prismes

hexagonaux, jaunâtres, fusibles àtJll". Son isomère (^) (M. Darmstaedter) forme

des tables rhomboïdales, fusibles à ilO". Le troisième isomère (y) cristallise en

aiguilles fusibles à 1.44° (M. Liebermann). Le dernier isomère (5) constitue des

aiguilles jaunes, fondant à 16i°,.T (M. Graebe). Les isomères {-[) et (5) résultent

de transformations effectuées sur les nitronaphtylamines.

Les naphtalines trinitrées (a, p et y) sont cristallisées et fondent à 122", à 213°

et à 147°.

Les naphtalines tétranitrées (a et P) (MM. Lautemann et d'Aguiar) cristallisent

également; elles fondent à 259° et à 200°.

Ces divers corps sont de moins en moins solubles dans les dissolvants, à

mesure que le nombre des atomes d'hydrogène diminue. Ils donnent des déri-

vés «'hlorés, bromes, sulfonés, correspondant à ceux de la naphtaline.

14, Enfin les mêmes composés nitrés, soumis à l'action des agents réducteurs,

peuvent échanger leur oxygène contre de l'hydrogène, et donner naissance à

des alcalis, savoir:

Les iiaphlj lamines C'^lF-AzII"

Lcs naplitylamines nitrées Az()--(;'*'H''-AzH-,

Les naplitylamines dinitrées (AzO^)^=C"'ll*'-Azn^,

Les naplitylénediamines C'"H<'=(AzH=*)2, etC.

Tous ces alcalis sont cristallisés. Ils engendrent des matières colorantes,

généralement peu stables.

C'est ainsi qu'en réduisant par le zinc, vers 200°, le dérivé sulfonique de la

dinitronaphtaline fa), Roussin a obtenu une belle matière colorante, d'un rouge

garance, la naphtazarine ou dioxynaphtoquinonc, C<"H''0-' ou C*'*H'0-=(0H)2.

C'est ainsi encore qu'en réduisant la même dinitronaphtaline, en présence des

alcalis, par certains agents tels que les sulfures, cyanures ou sulfocyanures, il se

forme une matière colorante, \t violet de naphtylènediamine (M. Troost).

15, Acide sllklhioue. — L'acide sulfurique monohydralé, l'acide sulfurique

fumant, ou même l'acide sulfurique fumant mélangé d'anhydride phosphorique,
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agissent diversement sur la naphtaline en donnant les composés suivants :

Naphlalinesulfones 2 C'^H» + SO ''H^ — 2 I1=*0 = (rJ»n7)2=S02,

Acides naphtalinesulfoniques CJHl^ + SOUl^. — II^O = C'Oir-SO^II,

Acides naphtalinedisulfoniques C*»!!» + 2S0''H2 _ 2H20 = C'0ll«=(SO=*II)2,

Acide naphtalinetétrasulfonique C'^H» + 4S0''H2 — 411^0 = C'«H''=(S03H)*.

, On connaît deux naphlalinesulfones. Comme les benzolsulfones ce sont des

corps cristallisés et neutres.

16. On a isolé deux acides naphtalinesulfoniques. I/isomère a est le moins

stable et se transforme cà chaud, au contact de l'acide sulfurique, en son iso-

mère p. On les prépare simultanément en faisant agir à 80°, pendant dix heures,

3 parties d'acide sulfurique concentré sur 4 parties de naphtaline; une addition

d'eau sépare la naphtaline non attaquée ; en neutralisant ensuite par la chaux,

on précipite l'acide sulfurique libre et on obtient deux sels de chaux solubles,

séparables par cristallisation, le sel de l'isomère p étant beaucoup moins soluble

que l'autre. En chauffant plus fortement le même mélange d'acide et de naph-

taline, l'isomère p se forme plus abondamment. Les sels de chaux, traités par

les carbonates alcalins, donnent,' par double décomposition, les sels alcalins;

traités par l'acide sulfurique, pris en quantité exacte, ils fournissent les acides

naphtalinesulfoniques libres.

L'acide napldalinesulfonique (a) est cristallisé, fusible à 90", hygroscopiquo.

L'eau le décompo.se à 180° en donnant de la naphtaline et de l'acide sulfu-

rique.

Vacide naphtalinesulfonique (p) cristallise également et fond à 123°.

Les sels des deux acides monosulfonés, traités par les hydrates alcalins en

fusion, donnent respectivement le naphtol a et le naphtol p, en même temps

qu'un sulfite alcalin, par une réaction qui est la base de la production indus-

trielle des naphtols, C'OH'-OH :

C'^II^-SO^H + 2K0ri = G'«I1^-0H + SO^K^ + H^O.

17. En chauffant à 160°, pendant cinq heures, 1 partie de naphtaline avec 5 par-

ties d'acide sulfurique concentré, on obtient, par parties égales environ, les deux

acides naphtalinedisulfoniques (a) et (P). On les sépare en se fondant sur la

difféi'ence de solubilité des sels de chaux. En chauffant à 180°, l'isomère p

domine. Le mélange contient en outre des traces d'un isomère (y).

Vacide naphtalinedisulfoniqiie (a) ou (2.7) est en longues aiguilles brillantes,,

déliquescentes.

Vacide naphtalinedisulfonique (j3) ou (2.6) constitue des lamelles très solubles

dans l'eau. Ses sels sont moins solubles dans l'eau que ceux de l'isomère (a).

18. Divers carbures, en réagissant sur la naphtaline, engendrent d'autres car-

bures plus compliqués : méthylés, éthylés, etc. Nous nous bornerons à signaler

les faits de ce genre, qui présentent des analogies étroites avec ceux développés

plus haut pour la benzine.
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g 4. — Acénaphtène.
CII^

C'2ll'«. G*"H«=C2H' ou C'"II6^ I \,

1. Formation. — Ce carbure, appelé aussi éthylénenaphtylène, a été décou-

vert et étudié par M. Berthelot. Il peut ôtre obtenu par la réaction directe de la

naphtaline sur Vacétylène ou sur Véthylène, à la température rouge.

Gl0,i8 _|. c2n2= (^I0h6^,^2h'. .

CIOh» + c=*H'* = G">H«=C2ii'. ^ 1,2

Il est isomère avec le diphényle, CH^-C^H^, carbure qui dérive de la benzine

seule (p. 170). Il existe en (juantité notable dans le goudron de houille, et se

dépose spontanément dans les huiles de houille, bouillant entre 270" et 300°.

On le fait recristalliser dans l'alcool.

2. Propriétés. — L'acénaphtène cristallise en longues et belles aiguilles inco-

lores. Il fond à 93° et bout à 28o°. Il se sublime lentement, dès 100°, en aiguilles

brillantes. Il se dissout dans 80 parties d'alcool froid ; cette liqueur précipite

une solution alcoolique d'acide picrique, en donnant de belles aiguilles orangées

de picrate cVacénaphtène, C'-'H«>,0H-C«H3= (Az02)3.

3. Hydrogène. — L'hydrogène naissant, fourni par l'acide iodhydrique, change,

dès 100°, l'acénaphtène en hydnire cVacénaphtène, C^'^H^^. A 280°, le carbure se

scinde d'abord en hydrure de naphtaline et éthana :

C'-^H'" + 3112 ^ c'"H'o + C^H«,

puis il fournit les mêmes produits que la naphtaline ^p. 179).

4. Oxygène. — Sa vapeur, dirigée sur de l'oxyde de plomb chauffé au rouge,

produit, par perte d'hydrogène, un beau carbure cristallisé, Vacénaphtylène,

C'3H«, lequel fond à 92° et bout à 265° (MM. Behr et van Dorp).

Oxydé avec précaution au moyen du chromate de potasse et de l'acide sulfu-

rique, il donne Vacénaphtènequinone, C***H*''=(C0)2, puis, par une oxydation plus

avancée, Yacide naphtaliqiie, C'0H*"'=iC02H)2 (MM. Behr et van Dorp) :

C'»H6=(r^H'* + 50 = G'»H«=(C02n)2 + H^O.

5. Corps nALOtiÈNEs. — Le brome attaque violemment l'acénaphtène. En

refroidissant, on obtient d'abord un bromure d'acénaphtène , C'-H'^Br*"', puis divers

dérivés bromes. L'iode change ce carbure en un polymère, mais plus difficile-

ment que le styrolène.

6. Le potassium attaque l'acénaphtène bouillant, avec dégagement d'hydrogène

et formation d'un composé noir, C'^H^K.

7. Acides. — L'acide sulfurique ordinaire ou fumant forme avec l'acénaphtène

un acide sulfonique. L'acide nitrique fumant produit des dérivés nitrés cristalli-

sés ; etc.

g 5. — Anthracène.
PH

C"H'". C6H»^r )C«H».

1. Historique, — L'anthracène ou acétylodiphénylène a été découvert eu 1832

par Dumas et Laurent qui l'ont nommé d'abord paranaphtaline ; on l'a appelé

aussi photène. Ce carbure a été étudié par M. Anderson et par Fritzsche ; il a été

produit synthétiquement par M. Berthelot; son histoire s'est principalement dé-
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veloppée depuis les travaux de MM. Graebe et Liebermann. II est isomère du

phénanthrène (p. 187) et du diphénylacétylène (p. 173).

2. Formations. — II se forme :

1" Par la réaction directe du i>tyrolène, C^H^, sur la benzine, CH'"', à la tempé-

rature rouge :

c8h5-ch=gh2 + c«ii6 ^ c^n'-zzC^iiM^fin'' + 2112.

Une conséquence dece fait est que toutes les réactions pyrogénées susceptibles

de produire simultanément le styrolène et la benzine fournissent l'anthracène;

telle est l'action de la benzine sur l'éthylène ou sur l'acétylène, l'action de la

chaleur sur l'acétylène seul, ou même l'action de la chaleur, au rouge blanc, sur

le formène qui donne ainsi de l'acétylène.

2° Le toluène, C'H-'-CH^, dirigé dans un tube rouge, fournit une grande quantité

d'anlhracène, par une simple perte d'hydrogène:

2G«1I"^-CH3 = CH\''=C^\Ï^={:H\'' + 31|2.

3° On obtient encore l'anthracène par la réaction, au rouge, de la benzine sur

la naphtaline:
CIOH8 ^ 3(;6h6 _ 31,2 _ ac"''!!*».

On voit par ces faits que la production de l'anthracène n'est pas moins géné-

rale que celle de la naphtaline. On rencontre à la fois ces deux carbures dans

les mêmes produits pyrogénés, l'anthracène et la naphtaline dérivant tous deux

de l'acétylène et de la benzine. La naphtaline l'emporte en quantité, si l'éthy-

lène domine dans les carbures générateurs, l'éthylène changeant l'anthracène

en nai)htaline cà la température rouge:

C'''n'o + C^II» = c'"h8 h- C«H6.

L'anthracène l'emporte, au contraire, si la benzine domine dans les généra-

teurs, la benzine changeant la naphtaline en anthracène.

4° En présence du chlorure d'aluminium, la benzine, CH", réagit sur Ycthane

tétrachloré symétrique, C^H^Cl'', pour donner l'anthracène (MM. Friedel et

Crafts):
GHC12-CHC12 -f- 2C6h6 = tfH*=C2H2=c6H'' + 41101.

5° Le dihydi'ure (Vanthracène, CJ'H<2, perd aisément 2 H, soit par la chaleur,

soit par l'oxydation, en donnant l'anthracène.

6° Signalons enfin la réaction suivante, qui a conduit MM. Graebe et Lieber-

mann à la synthèse de l'alizarine, principe colorant de la garance. L'aiizarine,

CUH80'<, dirigée en vapeur sur du zinc en poussière que l'on chauffe au rouge

sombre, fournil de l'anthracène, C^'H'*.

3. PRÉr.\ RATION. — On recueille les carbures solides qui cristallisent dans les

huiles du goudron de houille distillant entre 340° et 360". En grand, on sépare

mécaniquement ces cristaux des huiles lourdes verdàtres, au sein desquelles ils

se sont déposés; puis on les exprime à une température de 40° à 50°, ce qui

les débarrasse des carbures plus fusibles qui l'accompagnent. Enfin, après avoir

épuisé le produit au pétrole léger, on le distille ; dans ce but on fait arriver à

la surface de l'anthracène chauffé au voisinage de sa température d'ébuUition,

un courant de vapeur d'eau surchauffée à 220°-230°
;
puis on soumet à l'action

d'un jet d'eau froide la vapeur d'eau qui s'échappe chargée de vapeur d'anthra-

cène; le tout se condense et l'anthracène se sépare insoluble. Le produit indus-

triel obtenu ainsi contient seulement de 50 à 65 pour 100 d'anthracène.
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l/industrie purifie encore Tanthracène en le traitant par l'anhydride sulfu-

reux liquide, qui dissout la plus grande partie des matières dont il est souillé.

Pour purifier lanthracène industriel, on le distille sur la chaux pour détruire

certains composés azotés et notamment le carbazol, C'-H"Az; on le fait ensuite

cristalliser successivement dans un mélange à parties égales de benzine etd'ani

line, dans l'huile de houille bouillant vers 140», et dans l'alcool ; enfin on le

sublime dans un courant de gaz carbonique.

4. Hypothèse sur sa constitution. — La même différence C^H^ existant entre

l'anlhracène et la naphtaline comme entre cette dernière et la benzine, on a été

conduit à appliquer à l'anthracène des formules du même ordre que celles

adoptées pour la naphtaline; elles le représentent comme résultant de l'union

de trois chaînes fermées hexagonales,

H H H
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6. Hydrogène. — i° I/antliracène, chauffé au rouge dans un courant d'hydro-

gène libre, fournit une petite quantité de benzine et d'acétylène :

Ciiii'o + 2H2 = 2G'"'II6 + G'^II^.

2° L'action de l'hydrogène naissant est très remarquable. En effet, l'anthra-

cène, chauffé avec un grand excès d'acide iodhydrique à 280°, donne naissance

à une série d'hydrures successifs, doni les deux derniers termes sont Thydrure

d'heptylène, CH^", formé par dédoublement, et l'hydrure de tétradécylène,

(-^''H^*', résultant d'une saturation totale:

C''n''=C=*H^=C*'H» + 11 11^ = 2C'I1*«;

Si l'hydracide intervient en moindre quantité, on voit reparaître le toluène et

même un peu de benzine:

C^ll''=CHl'^=(]Hï'' + 3H2 = 2 GfilI-'-Cn^
;

G«n ''=c^H=^=c'''n
' + 411^ = 2g'"'H6 + G^n».

Ces transformations sont précédées, lorsque l'action de l'acide iodhydiique

est ménagée, de la formation de divers hydrures d'anlhracène : Yhexahydrure

(Tanthracène , C'H''', fusible c'i 63° et bouillant à 290°; le décahydrure d'anthra-

cène, C^'H^", fusible à 52° et bouillant vers 285° ; le perhi/drm'e d'anthracène,

C< '«H2', fusible à 88° et bouillant vers 270°.

3° L'hydrogène naissant, que dégage l'amalgame de sodium en agissant sur

une solution alcoolique d'anlhracène, se fixe sur ce dernier et donne le dihy-

drure d'anthracène ou hydroanthracène, CH'^^ carbure cristallisé en tables,

fttsîbleà 108», bouillant à 313°.

7. Oxygène. — L'anthracène, oxydé par l'acide chromique ou par l'acide

nitrique, se change d'abord en anthraquinonc, C^'H^O^ (Laurent), l'action oxy-

dante portant sur le groupement médian =CH-CH= pour engendrer deux fonctions

acétoniques :

CHV' ' ?^ ^
G'-Ii'' + 30 = G«I1''

^ ^^' ^ G^H» + li^O.
^GH^ ^GO^

On verra plus loin que, par oxydation indirecte, l'anthraquinone donne l'ali-

zarine, la purpurine et d'autres composés analogues.

Avec l'oxyde puce de plomb, PbO'^, l'anthracène, en solution dans l'acide acé-

tique cristallisable, est changé en oxanthranol, alcool-acétone correspondant à

l'anthraquinone (MM. Graebe et Liebermann):

ni PO
G«H '' "

1
" G^H '' + 20 = G^II ''

" " G^H^ fOxauthranol).

8. Réactions diverses. — L'anthracène résiste à l'action de la chaleur, encore

plus que la naphtaline.

Le chlore et le brome l'attaquent, avec formation de dérivés d'addition et de

substitution.

L'acide sulfurique n'attaque que difficilement l'anthracène. Cependant l'acide

très concentré et chaud le dissout en donnant à peu près exclusivement deux

acides anthracènedisulfoniqiies ol et p, C'''H**=(S0*'H)2; ceux-ci produisent, par

fusion potassique, suivant une réaction générale déjà citée plusieurs fois,

deux phénols diatomiques, C'''H^=(0H)2, le chrysasol pour le premier, le riifol

pour le second. Vacide anthracèncmonosulfonique, C^'H^-SO^H, ne s'obtient guère

qu'indirectement, par réduction du dérivé correspondant de l'anthraquinone
;
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il fournit, par la potasse fondante, un phénol monoatoniique. Vanthrol, C^'H'-OH

(M. Liebermann).

L'acide nitrique, en agissant sur lanthracène, outre le produit d'oxydation cité

plus haut, l'oxanthracène ou anthraquinone, forme encore un dérivé dinitré

de ce dernier, C'îH«02=i Az02)2.

Le potassium attaque l'anthracène fondu, en formant un kaliure noir.

Dissous à l'ébuUilion dans le toluène, avec de l'acide picrique, l'anthracène

fournit par refroidissement un picrate, cristallisé en belles aiguilles rouges,

caractéristique, CH'**, 0H-C"H2=(Az02)3, Ce picrate est décomposé très aisément

par un excès d'alcool.

9. Carbures homologues. — L'anthracène, de même que la benzine, est le point

de départ de toute une série de carbures méthylés, éthylés, etc., homologues de

l'anthracène; ceux-ci sont cristallisés et accompagnent l'anthracène dans les

produits pyrogénés.

\n méthylanthracène, C<5H<2 ouCf'H«=C2H2=ceH3-CH3, se trouve avec l'anthracène

dans l'anthracène brut du goudron de houille. Il se produit par l'action du

métaxylène sur le styrolène au rouge. Il cristallise en lamelles jaunes, fusibles

à 207° et présente l'apparence de l'anthracène. L'acide nitrique l'oxyde et le

change en méthy Ianthraquinone, C''H''=(CO)-=C^H3-CH3, substance intéressante par

ses relations avec diverses matières d'origine végétale : oxydée indirectement,

elle se change, en effet, en dioxymëthylanthraqiiinone, (OH)2=CfiH2=(CO)-=C<''H3-CH^,

ou acide chrysophaniqne
,
principe qui se trouve dans la rhubarbe et dans le

séné, et en trioxyméthylanthraquinone, (OH)3=C'''H=(CO)-=C^H3-CH3, identique à

Vémodine, composé existant dans les baies de nerprun et dans la rhubarbe.

Ces principes naturels, distillés sur le zinc en poussière, sont réduits en produi-

sant le méthylanthracène.

I 6. — Phénanthrène.
i. i« CH-C^H''

^^^»"-
(i'H-àeH'..

1. Le phénanthrène est un isomère de l'anthracène. II a été découvert simul-

tanément, par MM. Fittig et Ostermayer et par M. Glaser, dans l'anthracène brut

du goudron de houille. On l'isole en protitant, d'abord de la très faible solubilité

de l'anthracène dans l'alcool, qui dissout le phénanthrène, et ensuite de la

résistance de ce dernier à l'acide chromique, qui attaque les carbures dont il est

mélangé.

Il fait partie d'une matière hydrocarbonée complexe, qui se condense à Idria

pendant la fabrication du mercure ; il s'y trouve surtout mélangé au fluoranthène

ou idrylc, OHV^, carbure cristallisé et fusible à 109°, et au pymie (voy. p. 189).

2. Le phénanthrène se forme dans l'action de la chaleur rouge sur le diben-

zyle, (C«H"»-CH2)2, ou sur le toluène (M. Barbier) :

G«n''-GH2-CH2-G6H5 = CH-C^H' + 2H2:

2C«H3-CH3 = CH-C«H'' + 3 H-*.

Il se produit encore dans la décomposition pyrogénée des pétroles lourds-

(M. Prunier).
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3. Il constitue des lamelles incolores, fusibles à 96°. Il bout à 340°. L'alcool

le dissout bien, surtout à chaud. Il est très soluble dans le .toluène ou l'acide

acétique bouillants.

L'acide chromique le change en phénanthrènequinone, (C''H'')2(CO)2.

Son picrate est cristallisé et fusible à 144°.

4. Rétène, CJm» ou CH-G'"'H2(CH3)(C«ir). — Ce carbure est un dérivé du
Il I

cn-c«H'

phénanthrène; c'est le méthrjlisopropylphénanthi^i'ne, CH-''-C"H8-CH=(CH^)2; il est

au phénanthrène ce que le cymène ordinaire est à la benzine. Étant données les

relations du cymène et du térébenthène, ce rapprochement explique la présence

abondante du rétène dans les goudrons de résine.

Le rétène a été découvert par Knaus. Il cristallise en grandes lames micacées,

fusibles à 98°,5; il l)out vers 394°. Son picrate fond à 123°.

5. Le perhydrorctène ou fichtélitc, C'H-'^^ fusible à 46°, accompagne le rétène

dans divers goudrons de bois ou de résine. Il constitue en grande partie cer-

taines résines fossiles des tourbes; il y est accompagné d'un peu de rétène.

g 7. — Fluorène.

r/'ii
'•

1. Appelé aussi diphènylènc-méthane ou diphcnylméthyléne, ce carbure a été

découvert dans le goudron de houille par M. Berthelot, et étudié principalement

par M. Barbier et par M. Fittig.

2. Le llnorène peut être obtenu :

1° En soumettant le diphénylénecarbonyle ou diphénylènecétone à l'action de

l'hydrogène, soit par le zinc en poussière à haute température, soit au moyen
de l'acide iodliydrique à 160° :

(Diphénylènecétone) {(:Hl''f^CO + H '' = [CHV'f^Clï^ + H^O
;

2° En faisant passer dans un tube de porcelaine chauffé au rouge des Vapeurs

de diphénylméthane , C'^H^- :

3. On l'extrait, par des distillations fractionnées, des huiles lourdes du gou-

dron de houille, qui bouillent entre 300° et 305°.

4. Il constitue des lamelles cristallines incolores, possédant une belle fluo-

rescence violette, fusibles à 113° en un liquide bouillant à 29o°, peu solubles

dans l'alcool froid, plus solu})les à chaud.

5. Oxydé par l'acide cliromique, le lluorène régénère la diphénylènecétone

par une réaction inverse de celle formulée plus haut. Le brome le transforme

en dérivés d'addition et de substitution. Il se combine à l'acide picrique en

formant de belles aiguilles rouges, C<-'H''', CfiH2(AzO^)3(OH), fusibles à 81°.

§ 8. — Diphényldiacétylènc.

C'^ll't». C^H-'-C^C-ChC-C^H'î.

1. Ce carbure est appelé aussi biphénylacctcnyle ; il a été découvert par M. Glaser.

Il s'obtient en oxydant le phénylacctylène, CH-'-feCH :

2c6h"'-c=ch + =: ii-'û + (:"'IIm:.{:-(>c-(^/ii"'.
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On réalise roxydation eu agitant à l'air du phénylacélylure de cuivre (voy. p. 172)

avec une solution alcoolique d'ammoniaque, ou mieux encore en le traitant à

froid, en milieu alcalinisé à la potasse, par le ferricvanurc de potassium.

2. Il cristallise en longues aiguilles fusibles à 88° ; il est soluble dans l'alcool

et dans Tétlier.

11 ne précipite pas les solutions ammoniacales de protoxyde de cuivre ou

d'oxyde d'argent. Il fixe directement 8 atomes de bi'ome. Il forme un picrate

cristallisé, fusible à 108°.

3. Dinitrodiphényldiacétylène, Az02-C«H''-CHC-C=C-C6Hi-Az02. — Les nitro-

phénylacétylènes (voy. p. 172) traités, comme le phénylacétylène lui-même, par

les oxydants, donnent, par des réactions semblables, les dinitrodipbényldiacé-

tylènes (M. lîaeyer).

L'orthocUnUrodiphényldiacétylène, fourni ainsi par le nitrophénylacétylène

correspondant, cristallise en aiguilles jaune d'or, fusibles vers 212° en s'altérant.

Il est insoluble dans l'alcool et dans létber, soluble dans le chloroforme. Il n'est

pas réduit par le sulfhydrale d'ammoniaque. Traité par l'acide sulfurique

concentré, il se change en un isomère, le di-isatogène, lequel est réductible par

le sulfliydrate d'ammoniaque en donnant Vindigotine, principe colorant de l'in-

digo (voy. Indigotinc). Il résulte de là que l'indigotine est un dérivé du diphé-

nyldiacétylène.

g 9. — Carbures pyrogénés divers.

1. Citons encore quelques exemples parmi les carbures pyrogénés formés'

suivant les mécanismes généraux que nous avons indiqués.

2. Indene, C'H^ ou C'H'
^

^^H. — Ce carbure existe dans le goudron

de bouille, où il accompagne la naphtaline. 11 est cristallisé et fusible à 98°; il

bout à 180°.

3. Pyrène, C'^H'*'. — 11 fait partîe des hydrocarbures qui se condensent à

Idria pendant la fabrication du mercure. Il se dégage aussi vers la fin de la distil-

lai ion de la bouille. 11 est en cristaux tabulaires, fusibles à 148° ; il distille au-

dessus du point d'ébuUition du mercure ; il forme un picrate cristallisé.

4. Chrysène, C'^H'^ou C**H'-CH.— Ce composé, dérivé benzénique et napbta-

C'0H6-CH

lique, est contenu dans les parties les moins volatiles du goudron de bouille. Il

est cristallisé, fusible à 250°, fluorescent, isomère avec le triphénylène.

5. Naphtanthracène, C<8H<2 ou C<0H6=C2H2=C6H''. — C'est un isomère du chry-

sène; il est cristallisé, fusible à 141°, fluorescent. Etc.

6. Les termes les moins hydrogénés de cette série ont été isolés par M. Pru-

nier dans les produits de l'action de la chaleur rouge sur les portions les plus

fixes des pétroles d'Amérique. Ces corps, remarquables par leur composition,

puisqu'ils renferment Jusqu'à 97,67 pour 100 de carbone, correspondent aux

formules (C''H2)", (C^H^)", (C«H2j" et (C^H^)». Ce sont des carbures cristallisés,

blancs, presque insolubles dans les véhicules ordinaires, susceptibles de se

combiner avec l'acide picrique et même avec la benzine ou les autres dissolvants

hydrocarbonés.



190 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE II, CHAPITRE VIII

CHAPITRE VIII

SÉRIE CAMPHKNIQUE

g l". — Série camphénique.

1. La série camphénique comprend les carhures d'Iiydrogène réi»ondant à la

formule G'^H'", leurs polymères et leurs dérivés. Ces carhures constituent, en

tout ou en partie, le plus grand nombre des essences hydrocarhonées. Ils sont

remarquables par la multiplicité de leurs états isomériques. Ils sont d'autant plus

nombreux, en effet, que, beaucoup étant doués du pouvoir rotatoire, un même
composé est dextrogyre, lévogyre ou dépourvu d'action sur la lumière polarisée,

ce dernier état comportant encore plusieurs variétés possibles.

Si nous ne sommes pas encore complètement fixés sur la nature véritable des

carbiirea camphéniques ou terpèncs, ces carbures ont été récemment l'objet de

nombreux travaux qui leur assignent dans nos classifications une place inter-

médiaire entre les carbures de la série grasse et les carbures de la série aro-

matique. Cette double relation avait été indiquée, il y a longtemps déjà, par

M. Berthelot.

2. D'une part, les relations avec les carhures acétyléniqucs sont établies par des

faits d'une grande netteté.

M. Berthelot a établi que les carbures éthyléniques C"II^" et acétyléniques

Qn\\in 2 gg combinent directement, à volumes égaux, au-dessous du rouge

sombre
;
par exemple, l'acétylène et le propylène forment ainsi un carbure C^H**:

'

02i,2 ^ q:)„c _ c"'Il8.

Or M. G. Bouchardat a constaté que 2 pentines, G'W^, le valérylène (p. -125) et

Visoprènc (p. I26\ se polymérisent sous l'action de la chaleur en donnant un

même carbure camphénique, le terpilène, (C-'H**)"^ ou COH"».

Dans le même sens, M. liauer, en déshydrogéuant le dtamy//ène, (G-*H'**)2, a

aussi obtenu un carbure (G''H'^)2 ou CJ'^H"', lequel lui a paru identique à un

autre carbure camphénique, le térébène ou camphène inactif'.

Ces résultats synthétiques se trouvent confirmés par divers dédoublements.

M. Berthelot, en hydrogénant l'essence de térébenthine ou ses dérivés, par

l'acide iodhydrique à 280°, a obtenu, entre autres produits, le pentane, C-'H'- :

rJ'»H'« + 4 H- = 2 C-'H '^.

De même, M. Illasiwetz et M. Tilden, en faisant passer de la vapeur d'essence

de térébenthine dans un tube chauflé au rouge naissant, ont isolé dans les

produits un carbure acétylénique, C-'II"^, probablement identique à Visopréne.

De même encore, les carbures camphéniquos à poids moléculaire élevé,

fournis par le caoutchouc et la gutta-percha décomposés par la chaleur, ont

donné à M. G. Williams Visoprènc, G'^H^.

3. D'autre part, les relations avec les carbures aromatiques ne sont pas moins

caractérisées.
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L'essence de térébeulliine chaun'ée au rouge naissant avec le gaz carbonique

(H. Sainte-Claire Deville), ou même seul (M. Berthelot), perd de l'hydrogène et

produit du cymène ou paraméthylùiopropylbenzine (p. 164) :

Le cymène se forme également dans l'action sur l'essence de térébenthine de

l'acide sulfurique (M. Wright;, de l'iode (Kékuléj ou de divers autres agents.

L'oxydation des carbures camphéniques donne aisément Vacide paratoluique,

CH^-C'H-'-COïH, et ïacicle paraphtalique, C'''H'=(C02H)2, c'est-à-dire des acides

dérivant directement de l'oxydation d'un grand nombre de carbures aro-

matiques, plus spécialement de l'oxydation des carbures benzéniques comportant

des formules à chaînes latérales.

Remarquons d'ailleurs que les carbures triéihijléniques, C^^'H'^, qui ne pré-

sentent pas ce double genre de relations et se rattachent plus spécialement à

la série grasse, ont été distingués antérieurement des carbures camphéniques sous

les noms de trioléfines camphéniques ou de térébenthèncs oléfmiques (voy. p. 126).

4. Or nous connaissons déjà tout un groupe de carbures présentant simulta-

nément les deux ordres de relations précédents. C'est le groupe des carbures

hydrobenzcniques (p. 165). Ces carbures hydrocycliques, en effet, peuvent être

obtenus, soit au moyen des composés de la série grasse, soit au moyen des

composés aromatiques. Nous nous contenterons de rappeler à ce sujet que la

dihydrobenzine ou le dihydroparacymène, par exemple, peuvent être obtenus au

moyen de l'acide succinique, qui est un dérivé butylique (p. 166 et 167), représenté

par une formule à chaîne ouverte. D'autre part, les carbures hydrobenzéniques

se produisent par l'hydrogénation directe de la benzine et de ses homologues,

c'est-à-dire des carbures aromatiques les plus simples. En outre, les carbures

hydrobenzéniques ressemblent singulièrement, par leurs propriétés physiques et

aussi par leurs réactions, aux carbures camphéniques ; non seulement ils pré-

sentent certaines particularités physiques communes, mais ils absorbent sem-

blablement l'oxygène de l'air pour se changer en produits résineux ; etc. En un

mot, les ressemblances sont très grandes.

On se trouve ainsi conduit à considérer les carbures camphéniques comme
des carbures hydrobenzéniques de formule C'^H""', et plus spécialement, étant

données leurs relations avec le cymène ordinaire, comme des carbures voisins

des dihydrocymènes.

Tout récemment, M. Baeyer a appuyé cette assimilation d'un argument consi-

dérable. Il a produit synthétiquement, en partant de l'acide succinique et en

passant par la méthylisopropylquinite (p. 167), un dihydrocymène, la méthyliso-

propyl-dihydrobenzine, CH-*-G"H''-CH=(CH3)2. Qj. ce composé ressemble tellement

aux carbures camphéniques que M. Baeyer le considère comme un carbure

camphénique synthétique.

5. Si l'on remarque combien sont nombreux les carbures dihydrobenzéniques

possibles, dérivant des durols, des diéthylbenzines, des diméthyléthylbenzines,

des méthylpropylbenzines et des butylbenzines, on conçoit l'existence d'un

nombre énorme d'isomères C'^'H**'. Ce nombre augmente encore si l'on rap-

proche des corps précédents les carbures tétrtahydrobenzéniques ou hexahydro-

benzéniques, à chaînes latérales non saturées ou autres, répondant également à
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la formule C^^H'^. Il convient en outre d'envisager ici l'isomérie dynamique

(voy. p. 37), ainsi qu'il sera dit au térébenthène.

Enfin, de même qu'ils s'ajoutent de l'hydrogène ou d'autres éléments, de

pareils carbures doivent être susceptibles de se combiner à eux-mêmes ; or

c'est là précisément ce que font, avec une facilité parliculière, les carbures

camphéniques, qui engendrent ainsi un autre genre d'isomères, des polymères.

6. Envisagés au point de vue de leur condensation, les carbures camphéniques

se partagent en quatre groupes distincts, dont il convient de rapporter les com-

positions aux carbures acélyléniques générateurs, aux pentines, C"'H'*.

g 2. — Premier Groupe : Carbures dimères.

1. Les carbures de ce groupe sont les plus importants. Ils font partie d75s

essences fournies par les diverses espèces de conifères (genres Pinus, Abies,

Larix, Juniperus, etc.)
;
par celles des fruits des plantes du genre Citrus (citron

ordinaire, cédrat, bergamote, orange, mandarine, etc.)
;
par certaines labiées

(genres Lavendula, Ocymum, Thymus, etc.)
;
par la résine élémi, le baume de Tolu,

le poivre noir, le giroflierdesMoluques, la coriandre, le gingembre, le houblon,

le laurier, le persil, la valériane, la camomille, le Dryobalanops aromatica, etc., etc.

Bref, presque toutes les essences naturelles les renferment en proportion plus

ou moins considérable. C'est dire qu'un certain nombre de ces carbures étaient

connus de toute antiquité ; toutefois leur histoire ne s'est développée que

depuis les travaux de Dumas (1832) et de Soubeiran et Capitaine (1840), suivis

de ceux de M. Berthelot (1853-1863), de M. Riban (187b), de M. Tilden (1878), de

MM. G. Bouchardatet Lafont (1885), de M. Wallach (1891), de M. Briihl (1891) et

deM. Baeyer (1893).

Une même essence renferme parfois deux ou trois carbures isomères, comme
on l'observe dans l'étude de l'essence de téi'ébenthine, de l'essence de citi'on, etc.

Les carbures dont il s'agit répondent tous à la même formule, exprimant un

poids moléculaire égal à 2 (60 + 8) = 136.

2. Propriétés. — Lorsque l'on compare entre eux ces carbures, les différences

de propriétés physiques que l'on constate portent: 1" sur l'odeur, dont chacun

connaît la diversité dans les essences précitées; 2" sur la densité, qui varie de

0,84 à 0,88 ;
3" sur le point d'ébuUition, variable de 155° à 180°; 4° sur le pouvoir

rotatoire, tantôt di^oit, tantôtgauche, etvariable en quantité depuis 0" jusqu'à 100°

et même au-delà.

D'autre part, à l'exception du camphène qui est cristallisé, ils sont tous

liquides.

3. RÉACTIONS. — Les difTérences de propriétés chimiques les plus caractéris-

tiques portent sur les faits suivants :

1° Action de l'acide chlorhydrique, lequel fournit des chlorhydrates, qui diffèrent

parleur composition et par leurs propriétés: G'OH'6 -f HCl et C'0H<6 + 2HC1. Ces

combinaisons chlorhydriques se produisent par des méthodes variées. Certains

réactifs alcalins, ou un acétate alcalin en présence de l'acide acétique, leur

enlèvent les éléments de l'acide chlorhydrique et produisent un carbure C^^H'^,

identique ou isomère avec le carbure générateur.
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2° Action (lu brome donnant soit un dibromure, CJ^W^Bv-, soit un tétrabromitre,

C'H'^Br' ;
presque tous ces bromures sont cristallisés et régénèrent le carbure

primitif quand on les traite à chaud par l'acétate de soude en solution dans

l'acide acétique cristallisable. Tous s'obtiennent en ajoutant peu à peu le brome

à une solution refroidie du carbure dans l'acide acétique cristallisable.

3° Action du chlorure azoteux ou chlorure de nitrosyte, AzOCl, qui donne

des nitrosochlorures cristallisés, C*"H*6, AzOCl ou Gl-C"'H*f'-AzO ; on réalise cette

action, soit directement avec le chlorure azoteux, soit en dissolvant simultané-

ment le carbure avec un éther azoteux dans l'acide acétique cristallisable et

agitant à froid le mélange avec de l'acide chlorhydrique. En outre, les nitroso-

chlorures, traités par la potasse alcoolique, perdent HCl et se changent

en nitrosocarhurcs 'nitrosotérébenthène, niirosoterpilène, etc.), C'0H^-»-AzO, corps

identiques aux oximes de composés acétonlques correspondants, C''H"=CO,

c'est-à-dire aux combinaisons de ces acétones avec l'oxy-ammoniaque, une

molécule d'eau étant éliminée :

C»H"=GO + AzH^O = C9H'''=C=Az-0H + II^O.

4° Action de Vanhydride azoteux, Ar.^O^ ou AzO-0-AzO, qui forme des nitrosites,

C*<*H'^,Az-0'' ou C">H'6AzO-0-AzO, lesquels se produisent au contact de l'acide

azoteux et des carbures.

5° Action de l'anhydride azoteux-azotique ou hypoazotide, Az^O'' ou AzO-0-AzO-,

laquelle produit les nitrosates, C'0H<6,Az2O« ou C'^H'^AzO-O-AzO^. Ceux-ci s'ob-

tiennent comme les nitrosochlorures, en remplaçant l'acide chlorhydrique par

l'acide azotique.

6° Action de certains alcalis organiques comme la benzylamine, C^'H^'-CH^-AzW^,

ou la pipcridine, C^H"^=AzH, non pas directement sur les carbures, mais sur

les nitrosochlorures, les nitrosites ou les nitrosates ; cette action donne des pro-

duits peu solubles, cristallisables, à propriétés caractéristiques, les nitrolamines

;

soit la nitroll)enzylamine, AzO-C'*'H*6-AzH-CH2-C<'H-\ avec la benzylamine, ou la

nitrolpipéridine, AzO-C"»H'6-Az-C"*H"', avec la pipéridine.

7° Oxydabilité plus ou moins prononcée et nature des produits d'oxydation.

Certains de ces carbures fixent, en effet, directement l'oxygène de l'air en se

résinifiant. L'oxydation avancée donne des composés aromatiques, comme le cy-

mène, l'acide paratoluique et Tacide paraphtalique, et aussi des composés de la

série grasse comme l'acide térébique, C"H<»0', et l'acide lerpénylique, G^H'^O'.

8° Actions de la chaleur et des acides, agents qui modifient les divers carbures

avec une intensité variable et à partir de températures inégales, pour effectuer

la transformation des isomères les uns dans les autres.

4.IS0MÉRIES.— Les comparaisons effectuées récemment sur les essences naturelles,

à l'aide des réactions différentielles précédentes,ont diminué sensiblement la mul-

tiplicité des isomères, à l'existence desquels on avait cru tout d'abord dans les

essences naturelles; celles-ci cependant sont d'ordinaire des mélanges complexes.

D'autre part, on sait produire, en partant des carbures naturels, des carburer

artilîciels, isomériques avec eux.

Enfin, en appliquant aux carbures actifs sur la lumière polarisée l'action mo-
dérée de la chaleur dans des conditions propres à éviter toute altération pro-

fonde, conformément à une méthode générale due à M. Jungfleisch, on les

BERTHELOT ct juxGFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 13
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transforme en leurs variétés optiques, c'est-à-dire en carbures doués d'une

action de sens inverse sur la lumière polarisée ou même dépourvus d'action

sur la même lumière. C'est à une action semblable de la chaleur développée

dans les réactions que doivent être attribués le plus souvent les changements

du même ordre que ces réations effectuent fréquemment.

La plupart de ces carbures sont, en effet, connus sous deux états d"isomérie

optique, caractérisés par le sens, droit ou gauche, de l'action qu'ils exercent

sur la lumière polarisée. Quelques-uns sont dépourvus d'action sur celte lumière

polarisée parce qu'ils sont composés, à parties égales, de corps également actifs,

mais en sens contraires; il s'agit alors d'ordinaire de simples mélanges trop

souvent présentés comme des espèces chimiques, mais parfois aussi de véritables

combinaisons inactives par compensation, c'est-à-dire de composés racémiques

(voy. p. i{9).

5. Classu icAïioN. — On peut diviser les carbures de ce groupe en trois classes,

d'après leurs degrés de saturation, tels que les font connaître les réactions

d'addition qui n'entraînent pas une modification profonde de leurs molécules.

Les principes de cette classification ont été indiqués il y a trente ans par

M, Berthelot, qui a distingué nettement les dérivés terpiléniques des dérivés

térébenthéniques. M. Bouchardat et M. Wallach ont accentué récemment cette

distinction par des caractères nouveaux, tii'ant également leur origine des

saturations propres à chacun des carbures.

6. La première classe, celle des carbures terpiléniques ou terpilènes, comprend

les carbures qui fixent directement 2 Br"-^ ou 2110, pour se changer en combi-

naisons relativement saturées. Comme types de ces carbures, nous citerons le

lerpilène des essences d'aurantiacées, le sylvestrène des essences de térében-

thine russes et suédoises, ainsi qu'un carbure artificiel, le terpinolène. Leurs

points d'ébuliition sont corripris entre 175° et 185°.

Leur composition et leurs réactions les rapprochent beaucoup des trois di-

hydroparaméthylisopropylbenzines ou dihvdrocymènes :

GliM^.H ^
^»'-^«

^^ C-CH ^ ^":;
^

GH3-C ^^
^"-^"'

^ CH-CII ^ ^"3

et CIl3-C^/^"r"^^C-CII^^"3

C'est par des formules identiques aux précédentes, ou par d'autres qui en

diffèrent peu, mais qui les rattacheraient au tétraliydrocymène, la formule

.CH-CH2^ CH2
CH^-C CH-C par exemple (MM, ïiemaTîu et Semmler), que

certains chimistes les représentent actuellement.

Toutes ces formules comportant nécessairement deux doubles liaisons,

M. Baoyer désigne ces carbures sous le nom de terpaclicnes.

7. La deuxième classe, celle des carbures camphéniqucs proprement dits, con-

tient des carbures ne fixant directement que Br^ ou HCl pour former des com-

binaisons relativement saturées, c'est-à-dire dès carbures moins éloignés de la

s?ituralion que les précédents. Ce fait les rapprocherait des tétrahydrocymènes

Ci'"H"% dont leur composition les dilTérencie nettement. Le lérébenthène de

diverses essences de térébenthine, ainsi qu'un carbure artificiel, le fenchène,
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en sont des exemples. Leurs températures d'ébullition sont moins élevées que

celles des autres carbures camphéniques et comprises entre 157° et 160°.

En se fondant sur leur degré de saturation et plus encore peut-être sur leurs

relations avec les camphres, les bornéols et quelques autres de leurs dérivés,

on a proposé pour ces carbures des formules diverses, comportant nécessai-

rement une seule double liaison, des formules telles que les suivantes données

pour représenter le térébenthène :

CH-GII cu3
(Formule de M. Wallach) CH-''-C "^ y/^ ^ CII-CII

^^ .^

CH-GH2
<^""

Cn2 - C = GII y CfP N

I
Cll^'-G-CH^ I cest-à-dire CH^-C - C - C(Formule de M. Bredl)

CH2-C - CH2 s CH3 //

^j,3
CH2-Cn

Les formules de ce genre fout dériver les carbures camphéniques proprement

dits d un tétrahydrocvmène CH-'-CH C-CH , dans lequel H^ a été

enlevé et remplacé par une liaison entre carbones, soit dans la chaîne fermée,

soit entre la chaîne fermée et Tune des chaînes latérales.

On nomme aussi terpcnes les carbures de ce groupe.

8. La troisième classe est formée des carbures camphéniques relativement saturés,

lesquels ne s'unissent directement ni au brome, ni à l'acide chlorhydrique, mais

se combinent à l'acide nitreux. On les a appelés aussi terpancs ou menthanes. Le

phellandrène, des essences d'eucalyptus et de phellandrie, et le tei'pinène, de

l'essence de cardamome, appartiennent à cette classe; ils bouillent à 170° et

à 180°. Par analogie avec ce qui précède, ils peuvent être envisagés comme des

^CH2-CH\ ^CÏP
dérivés de l'hexahydrocymène, CH^-CH

^ rua^^^"^^ \ rui'
^^^^^ lequel 4H

ont été éliminés, des liaisons entre atomes de carbone ayant été établies par

quelque arrangement analogue à ceux cités ci-dessus.

9. D'après les hypothèses rapportées plus haut sur la constiluliou des diverses

classes de carbures camphéniques, on a nommé mcn'.hanes les cai'bures dérivés

<le l'hexahydrocymène, mcnthèncs ceux que l'on rattache aux tétrahydrocy-

mènes et menthadiènes ceux qui ont les dihydrocymènes comme origine. On
remarquera, après ce qui vient d'être dit à propos des terpilènes, (|ue deux de

ces désignalions peuvent s'appliquer à un seul des groupes précédemment détînis.

Il est nécessaire de rappeler que la plupart de ces carbures sont connus sous

leurs trois états d'isomérie optique: dextrogyre, lévogyre et inactif ; dans le

troisième cas, il s'agit parfois de corps inactifs par compensation, résultant de

l'union de molécules égales du carbure droit et du carbure gauche, mais plus

souvent encore de simples mélanges de ces carbures non combinés.

10. La chaleur de formation par les éléments des carbures C"'H"' donne lieu

à des considérations nouvelles (M. Berthelot).

La formation des camphènes cristallisés dégage de + 2.ï à + 28 Calories,

selon les isomères ; celle du terjtilène liquide (citrène) + 22 Calories, valeur fort

voisine de la précédente si l'on tient compte de la différence d'état physique,
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tandis que la chaleur de formation du térébenthène liquide est + 4 Calories

seulement. Ce dernier carbure renferme donc un excès d'énergie par rapport

aux deux types camphène et terpilène : il ne rentre réellement dans aucun des

deux, mais il se ramène à l'un ou à l'autre type, en formant tantôt un mono-
chlorhydrate, CK^H^'C^l, tantôt un dichlorhydrate, C'OH'SCP, selon les conditions.

C'est donc un cas d'isomérie dynamique ou de composés à liaisons mobiles (voy.

p. 37 et 42), analogue à celui du triméthylène. Cet excès d'énergie se consomme,

en effet, dans la formation des chlorhydrates. Le chlorhydrate C^**H^^C1, formé

depuis le camphène et le gaz chlorhydrique, dégage + 15 Calories, tandis que,

depuis le térébenthène, il dégage + 39 Calories; la différence, 39 — 15 = 24 Ca-

lories, est sensiblement celle qui distingue le térébenthène du camphène

(28 — 4 = 24 Calories). De même le dichlorhydrate C'H'SCI-, formé depuis le

terpilène et le gaz chlorhydrique, dégage + 40 Calories, tandis que, depuis

le térébenthène, il dégage + 58 Calories; la différence, 58 — 40 = 18 Calories^

correspond à celle des deux carbures (22 — 4 = 18 Calories).

g 3. — Deuxième Groupe : Carbures trimères.

Le poids moléculaire commun à ces carbures est 3 (60 + 8) = 204, c'est-

à-dire une fois et demie plus fort que celui des carbures dimères précédents.

Leur étude a été moins approfondie au point de vue des réactions de saturation,

mais ils donnent des produits d'addition variés. Dans ce groupe se rangent des

carbures qui abondent plus ou moins, dans les essences de gingembre, d'acore,.

de chanvre, de cubèbe, de galbanum, de copahu, de girofle, etc. La densité de

oes divers carbures est voisine de 0,92, c'est-à-dire supérieure à celle des car-

bures dimères. Leurs points d'ébuUition sont aussi plus élevés et compris entre

260° et 300«.

g 4. — Troisième Groupe: Carbures létramères.

C20H32. (C?n8)^.

Ce groupe comprend divers carbures artificiels, tels que le métatérébenthène,

carbure obtenu en modifiant le térébenthène par la chaleur; le ditérébène ou

colophène, obtenu avec le même corps sous l'influence du fluorure de bore, etc.

Ce sont des liquides visqueux, dont la densité est voisine de 0,94 ; leur point

d'ébuUition est situé vers 400".

g 5. — Quatrième Groupe : Carbures polymères plus élevés.

(C-'II8)".

1. Le térébenlhène, traité par l'acide sulfurique, fournit en certaine propor-

tion des carbures encore plus condensés que les précédents, moins volatils,

amorphes, solides et résineux, de composition analogue à celle du caoutchouc

et de la gutta-percha. Ces deux produits naturels, en effet, sont constitués prin-

cipalement par des carbures de formule (C^H**)", pour lesquels la valeur de n est

élevée.

Soumis à l'action de la température du rouge sombre, ces carbures polymères

sont décomposés et reproduisent en certaine proportion des carbures moins



SÉRIE CAMPHÉXIQUE 197

coiuk-DM-s M. Himly), tels que le carbure acétylénique générateur, C^H», et uu

carbure dimère, G'^H^s, lacaoutcbine ou terpilène; etc.

Enfin, sous rinduence de Toxygène de l'air, les carbures camphéniques à

poids moléculaires élevés s'oxydent plus ou moins lentement pour se changer

-en produits résineux. Celte réaction est l'origine des altérations du caoutchouc

et de la gutta-percha.

2. Ordre suivi. — Les carbures camphéniques proprement dits (p. 194), qui

ont pour type le térébenthène de l'essence de térébenthine, étant les mieux

connus, c'est par eux que nous commencerons l'étude individuelle des carbures

x^amphéniques les plus importants.

A. — Carbures camphéniques proprement dits.

g 6. — Térébenthènes.

CH--C = en ^ ch3 X

C'"H'6 ou ICH^-C-CH^I cest-à-dire CH3-C - C - C.

GH^-c - ch2 V cn=» //

1. Les térébenthènes ou pinènes forment la principale portion de l'essence de

térébenthine du commerce. On en distingue d'ordinaire trois variétés, qui dif-

fèrent par l'action qu'elles exercent sur la lumière polarisée : le térébenthène

gauche ou pinène gauche, appelé aussi plus simplement térébenthène, le térében-

thène droit ou pinène droit, appelé aussi australène, et le térébenthène inactif par

compensation.

La formule le plus souvent usitée quant à présent, pour ces composés, est

celle de M. Bredt, rapportée plus haut. Les 2 carbones en position para y sont

réunis l'un à l'autre par le groupe CH^-C-CH^, l'un de ces carbones étant

d'ailleurs en partie saturé par un groupe méthyle. Cette formule est fondée en

partie, nous l'avons déjà dit, sur les relations observées entre les térébenthènes

et les camphres.

2. Essences de térébenthine.^ Les essences de térébenthine ont pour origine

les térébenthènes, sucs résineux produits par diverses espèces de conifères; ces

sucs s'écoulent des incisions pratiquées aux troncs des arbres, dont on a préa-

lablement enlevé une partie de l'écorce ; ils se rassemblent dans des trous

creusés au pied de l'arbre, ou mieux dans des vases fixés au-dessous des inci-

sions. Les essences sont fournies par les térébenthines soumises à la distillation.

L'essence de térébenthine française provient surtout de la térébenthine du Pinus

maritima; elle est constituée par le térébenthène gauche, mélangé plus ou moins

abondamment des produits de son altération dont il sera parlé plus loin; elle

est lévogyre.

L'essence américaine, appelée souvent, mais à tort, essence anglaise, a pour

origine principale le Pinus australis et aussi le Pinus tseda; elle est constituée

surtout par le térébenthène droit ou australène, mélangé d'un peu de térében-

thène gauche, ainsi que d'une certaine quantité d'autres hydrocarbures; elle est

dextrogyre.
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L'essence 7'usse et l'essence suédoise viennent surtout du Piniis sylvestris et du

Pimis Ledehourii ; elles contiennent du téiébenthène droit, un carbure camjjhé-

nique différent des térébenthènes, le sylvestrène, et d'autres carbures encore,

mais en moindre quantité.

L'essence de Venise, extraite du Larix europca, est riche en terpilènes. Quant à

l'essence suisse, elle provient non pus de la distillation avec l'eau d'une térében-

thine, mais de celle des pommes du Pinus piimilio. Etc.

3. Ces indications montrent que l'essence de térébenthine du commerce est

un produit de composition variable, dans lequel domine le térébentbène, droit

ou gauche. Les térébenthènes s'y trouvent mélangés en proportions diverses,

avec des carbures inactifs sur la lumière polarisée, d'origine naturelle ou prove-

nant de l'altération des carbures actifs. Pendant la distillation, en effet, surtout

lorsqu'elle est pratiquée à température élevée, par suite d'une addition d'eau

insuffisante ou nulle, le pouvoir rotatoire des térébenthènes se modifie sous

l'action de la chaleur et des acides résineux.

4. D'autres essences contiennent des térébenthènes. On a signalé, par exemple,

la présence du térébentbène gauche- dans les essences de thym et d'anis, tandis-

que les essences d'absinthe et de Mentha viridis contiennent du térébentbène

droit. Des térébenthènes de nature indéterminée existent dans les essences de

genévrier, de macis, de sauge, etc., etc.

g 7. — Tércbenlhène flauche.

1. Préparation. — Le térébentbène gauche ou tciébenthéne proprement dit

s'extrait le plus facilement de la térébenthine du Pinus maritima ou de l'essence-

de térébenthine française.

1° On l'obtient tout à fait pur (M. Berlhelot) en incorporant dans cette téré-

benthine un mélange de carbonate de potasse et de carbonate de chaux, puis^

distillant la masse dans le vide, en chauffant au })ain-marie vers 60° ou 80°. Le

carbure qui distille ainsi à basse température, est identique pendant toute la

durée de la distillation.

2° On obtient plus aisément un produit un peu moins pur, en agitant l'essence-

AnPinus inaritima a.\ec de l'eau alcalinisée par le carbonate de soude, décantant

l'essence, la desséchant et la soumettant à la distillation fractionnée. Ou
recueille ce qui passe enti-e 156° et 157° (M. Riban).

2. L'essence de térébenthine française, principale source du térébentbène-

gauche, est obtenue en distillant avec l'eau la térébenthine ou gemme que four-

nissent le Pinus maritima et quelques autres conifères. La gemme filtrée sur

des filtres en paille, aune douce température qui la fluidifie, est distillée dans

des alambics, soit à feu nu après additioif d'eau, soit par chauffage à la vapeur

et en faisant passer de la vapeur d'eau dans la masse. I^'essence distille avec

l'eau; on sépare les deux liquides à l'aide d'un vase llorentin.

Il reste dans l'alambic un mélange de corps oxygénés acides. C'est ce mélange

qui, chauffé seul, de manière à expulser toute trace d'humidité, puis coulé dans

des moules où il se solidifie, constitue la colophane ou arcanson du commerce.

La même substance, mélangée d'eau et brassée pendant le refroidissement,

donne une masse jaune clair, la poix résine ou résine jaune. La térébenthine
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durcie à l'air sur le bord des plaies pratiquées aux arbres, le galipot, brassée de

même avec de l'eau pendant le refroidissement après fusion, donne une résine

chargée encore d'hydrocarbures, adhésive, la poix de Bourgogne ; cette variété

est surtout produite avec la térébenthine de VAbies excelsa.

3. Propriétks. — Le térébenthène est un liquide incolore, mobile, très réfrin-

gent, doué d'une odeur éthérée et pénétrante. Sa densité est 0,858 à 20". Il bout

à 156". Il est lévogyre : «d = — 40°, 32. Son pouvoir réfringent spécifique est

1,46553 à 21°. Insoluble dans l'eau, le térébenthène est miscible à l'éther et à

l'alcool absolu ; il exige environ 7 parties d'alcool ordinaire pour être dissous.

4. Action de la chaleur. — Le térébenthène, maintenu eu ébullition sous la

pression atmosphérique pendant plusieurs Jours, n'est pas modifié sensiblement

quand on opère dans une atmosphère exempte d'oxygène. Mais, si on le chauffe,

vers 2800, dans des tubes scellés, il se change peu à peu en des carbures nou-

veaux de même composilion centésimale (M. Berthelot) :

1° Visotérébenthène, C"^H'", ou terpilène, dont il sera parlé plus loin (p. 206) ;

2" Le métatérébenthène, G^'^H-^^, liquide visqueux, de densité 0,91, lévogyre,

bouillant vers 400°.

5. Sous l'intluence d'une température plus haute, le térébenthène se décom-

pose : un peu au-dessus de 300", il dégage lentement de l'hydrogène en formant

du cvmène :

G'<»n'6 = C'«II''' + 112.

Au rouge vif, il produit du charbon, de l'hydrogène, de l'acétylène et divers

carbures, entre autres les homologues de la benzine et leurs dérivés (M. Ber-

thelot). A une température un peu moins haute, il produit aussi un peu

dlsoprène, C^H» (M. Tilden).

I. - Action deê éléments.

1. Hydrogène. — Sous l'influence de l'hydrogène naissant, c'est-à-dire de l'acide

iodhydrique à 280", en variant la proportion et la concentration du réactif, le

térébenthène fixe progressivement de l'hydrogène eu donnant d'abord un car-

bure télrahydrobenzénique, Vhydnire de camphène, C^HV^, puis de Yhydnire

de terpiléne, C'H^o^ et enfin un carbure saturé, le décane, C'^H^^ (M. Berthelot).

En même temps, le pentane se forme par dédoublement :

C'"H*6 + 4H2 = 2C'''H'2 (Penlane).

2. Oxygène. — Enflammé à l'air, le térébenthène brûle avec une flamme fuli-

gineuse.

A la température ordinaire, il absorbe l'oxygène avec rapidité, des acides

apparaissent, et il finit par se convertir en une résine solide. Cette propriété est

utilisée dans la préparation des vernis siccatifs. Divers oxydes métalliques accé-

lèrent cette oxydation, en s'unissant aux acides organiques produits.

3. Avant de s'oxyder ainsi, le carbure contracte d'abord avec l'oxygène des

combinaisons spéciales et transitoires, donnant à l'essence des propriétés oxy-

dantes très remarquables (Schœnbein, M. Berthelot). En effet, l'essence qui a

subi l'action de l'oxygène de l'air, effectue des oxydations diverses : il suffit de

l'agiter avec une solution de sulfate d'indigo pour que celle-ci se décolore par

oxydation, surtout avec le concours d'une légère chaleur; l'essence reprend
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alors son état primitif, mais elle peut s'oxyder de nouveau au contact de l'air

et reproduire ensuite la même réaction; elle détermine ainsi l'oxydation pro-

gressive de certains corps sur lesquels l'oxygène de l'air sei^ait incapable d'agir

directement. D'ailleurs, en même temps que les composés oxydants cités plus

haut, il se produit de l'eau oxygénée (M, Kingzett).

Parmi les produits de l'oxydation lente du térébentliène ligure le cymène,

C'"H*'', résultant d'une perte de H^. L'acide sulfurique concentré produit la

même métamorphose en dégageant du gaz sulfureux (M. Riban).

4. L'oxygène des réactifs oxydants se fixe aisément sur le térébentliène. Avec

l'acide nitrique concentré, par exemple, l'action est très violente; si l'on opère

avec un mélange d'acides nitrique et sulfurique, l'essence prend feu. L'acide

nitrique étendu produit une oxydation plus modérée; celle-ci fournit simultané-

ment des acides de la série grasse comme l'acide acétique, C^H'O^, l'acide propio-

nique, C^H^O^, l'acide butyrique, C'H^O^, l'acide térébique, C^H'"0', etc., et des

acides de la série aromatique, tels que l'acide paratoluique, C^H^^O^, et l'acide

paraphtalique, C'^H^O'', composés qui prennent aussi naissance dans l'oxydation du

cymène ordinaire (voy. p. 164). Mêmes effets avec l'acide chromique. Le perman-

ganate de potasse, en liqueur diluée et refroidie, transforme le térébentliène en

pinèneglycol, C'*'H*^=(0H)2, et en un acide-acétone, Vacide pinonique, C^^H'^O'.

Parmi les nombreux composés que peut former l'oxydation indirecte du téré-

benthène, nous citerons le camphre gauche, C"^H'*''0, Voxycamphre, C'^H'^'O''',

Vacide camphiqiie, C'^H'^O^, et l'acide camphorique, G'^H^^O'.

5. Éléments halogènes. — Le chlore agit énergiquement sur le térébenthène.

En refroidissant le carbure vers — 13°, on obtient un chlorure de térébenthène.,

C'H'^CP, que la chaleur dédouble en acide chlorhydrique er cymène, G^^'H^'*

(H. Sainte-Glaire Deville).

Le brome, en liqueur acétique (voy. p. 193), change le térébenthène eu

un bromure de térébenthène, G'^Hiegr^, cristallisé, fusible à 170°, optiquement

inactif, que l'aniline dédouble à 180» en acide bromhydrique et cymène.

Au contact de Viode, le carbure réagit violemment, avec une sorte d'explosion,

et en formant à la fois du cymène (Kélulé), d'autres carbures benzéniques,

des iodures forméniques et surtout de l'hydrure de terpilène, G'^H^^ (]yj_ q^ Bo\i-

chardat).

11. — Action de l'acide sulfurique.

1. Au contact de l'acide sulfurique concentré, le térébenthène réagit en déga-

geant une grande quantité de chaleur; il se produit ainsi des élhers sulfuriques

neutres, analogues aux sulfates d'éthyle, des terpijènes en quantité considé-

rable, du cymène formé par oxydation, un peu de composés d'hydratation du

groupe des bornéols, C*'*H^'^-OH, et enfin des carbures fortement condensés

(H. Sainte-Glaire Deville, MM. Bouchardat et Lafont). Parmi ces derniers carbures

figure le ditérébène, (G'^H^6j2 ou G^OR^^, carbure très visqueux, qui bout seu-

lement vers 315°. Le ditérébène prend naissance presque seul quand on traite

le térébenthène par le fluorure de bore (M. Berthelot).

2. Quand on fait agir sur le térébenthène l'acide sulfurique mélangé de son

volume d'eau, en chauffant au-dessus de 80°, il se forme surtout des terpilènes

(MM. Armstrong et Tilden) ainsi que de la terpine (M, Flavitzky).
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III. — Action des hydracides.

1. Acide chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique s'unit directement avec le

térébenthène ; il forme des combinaisons qui varient avec les conditions de la

réaction, savoir : deux monochlorhydrates, C^'H^^+HCl, l'un ciistallisé, l'autre

liquide, et un dichlorhydrate cristallisé, C<*>H'6 + 2H(-1.

2. Les deux monochlorhydrates s'obtiennent à l'état de mélange, lorsqu'on

sature le térébenthène sec de gaz chlorhydrique. Le produit refroidi se prend

bientôt en une masse cristalline, imprégnée de liquide : le solide et le liquide

offrent la même composition et jouissent tous deux du pouvoir rotatoire. Celui

du liquide peut même, dans certains cas, l'emporter sur celui du solide, ce qui

montre que le premier possède un pouvoir rotatoire propre, caractéristique de

l'existence d'un composé spécifique.

3. Monochlorhydrate de térébenthène solide. — Ce corps, nommé aussi chlor-

hydrate de pinèney a été obtenu par Tromsdorff en 1803. Isolé par expression et

purifié par cristallisation dans l'alcool, il est blanc, cristallisé, doué d'une odeur

et de propriétés physi({ues analogues à celles du camphre : d'où le nom inexact

de camphre artificiel, qui lui avait été donné autrefois. 11 fond à 125° et bout

vers 210". 11 se sublime aisément et dès la température ordinaire. Son pouvoir

rotatoire est otd = — 26°, 3. Ce composé d'addition, C'"H*'^C1, correspond à un

carbure, C^^'H^s, dont il serait le dérivé monosubstitué.

Il est assez stable. Cependant, sous l'influence des alcalis ou des sels alcalins,

agissant vers 200° à 250°, le monochlorhydrale solide cède l molécule d'acide

chlorhydrique.

11 donne alors des carbui^es C^<^H<6, qui diffèrent suivant les conditions expéri-

mentales. Si l'on traite le monochlorhydrate de térébenthène par le savon sec,

soit par un stéarate alcalin, vers 220° (M. Berthelot), ou par la potasse alcoolique

à 180°, en vase clos (M. Riban), on obtient le térécamphéne ou camphène (jauche,

Ciofjie [\oy. p. 204). Quand on décompose la même combinaison chlorhydrique,

par les acétates alcalins secs, à 170° (M. Riban), c'est le camphène inactif que

l'on obtient.

4. Dichlorhydrate. — Un dichlorhydrate cristallisé, résultant de l'union de

1 molécule du carbure avec 2 molécules d'acide chlorhydrique, se forme quand

on abandonne longtemps le térébenthène au contact d'une solution saturée

d'acide chlorhydrique, ou mieux encore quand on salure de gaz chlorhydrique

une solution alcoolique de térébenthène (M. Berthelot).

Quoique formé avec le térébenthène, ce dichlorhydrate n'est pas un dérivé

propre de ce carbure; sa formation est corrélative d'une transformation isomé-

mérique du térébenthène. M. Berthelot a montré que, si on lui enlève les

éléments de l'acide cbloi^bydrique, en le traitant par les métaux alcalins, on

obtient le terpilène inactif, C'H^^, le mieux caractéinsé des carbures artificiels

appartenant à la classe des carbures dihydrobenzéniques. M. Berthelot a montré

de plus que le terpilène, en se combinant au gaz chlorhydrique, reproduit

immédiatement le dichlorhydrate en question. Celui-ci est donc eu réalité le

dichlorhydrate de terpilène ; il sera décrit plus loin comme tel (voy. p. 208).
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5. Acide BitOMiiYoniQUE. — L'acide bionihydiique gazeux se combine au

térébenlhène, molécule à molécule, pour former un bromhydrate de térébenthène

cristallisé, C'OH'e + HBr ou CJOH'^Br, fusible à 90°, décomposable à la distillation.

IV. — Action des acides divers.

1. Acide azoteux. — Le chlorure azoteux, AzOCl, se combine à froid au

térébenthène, pris en solution chloroformique, pour donner un nitrosochlorure,

C<0H'6AzOCl ou Cl-C<OH'C-AzO, cristallisé, fusible à 103° (M. Tilden). Ce nitroso-

chlorure peut être obtenu plus aisément en ajoutant peu à peu de l'acide chlor-

hydrique à 33 pour 100, à un mélange, refroidi et maintenu au-dessous de 0°,

d'essence de térébenthine, d'acide acétique et d'éther éthylnitreux ; le nitroso-

chlorure se précipite cristallin.

Les alcalis alcooliques ou Téthylate de soude enlèvent HCI au nitrosochlorure

et le changent en nitrosotércbenthène, C'"H'''-AzO (M. Tilden) ; celui-ci forme des

cristaux monocliniques, fusibles à 132°
; il est optiquement inactif.

Chauffé avec l'aniline, le nitrosochlorure perd les éléments du chlorure azo-

teux et donne le corps dont il sera parlé plus loin sous le nom de térébenthène

inactif (p. 203). Enfin le même nitrosochlorure, traité par la benzylamine,

AzH2-CH2-CfiH5, forme une Uircbenthènenitrolamine, AzO-C"'H<«-AzH-CH-'-C''IP,

cristJillisée et fusible à 122° (M. Wallach).

2. Acide acétique. — L'action des acides organiques sur le térébenthène est

le type de celles exercées par les mêmes réactifs sur la plupart des carbures

camphéniques. Elle est remarquable, non seulement au point de vue théorique,

mais encore par le nombre considérable des dérivés des carbures camphéniques

qu'elle a fait connaître ; elle a été découverte par MM. G. Bouchardat et Lafont.

A froid, l'acide acétique cristallisable modifie lentement le térébenthène. Il se

forme simultanément des composés terpiléniques et des composés camphé-

niques. Une fraction du produit est transformée en terpilène gauche. Une autre

portion du térébenthène se combine à l'acide acétique pour donner les éthei's

acétiques, C'**H'''-C2H'*02, de trois alcools monoatomiques, isomères entre eux

et de formule C^H^^-OH, le bornéol gauche, le fenchol droit et le terpilénol gauche

(MM. G. Bouchardat et Lafont).

3. Acide formique. — A froid, l'acide formique se combine au térébenthène

gauche pour donner à peu près exclusivement l'éther formique du terpilénol

gauche, avec des traces seulement des éthers formiques des autres alcools

isomères (M. Lafont).

4. Acide benzoïque. — En agissant à 150°, l'acide benzoïque donne, au con-

traire, les éthers benzoïques du bornéol gauche et du fenchol droit, mais pas

d'éther du terpilénol, cet éther se détruisant à la température de l'expérience

(MM. G. Bouchardat et Lafont).

V. — Hydrates.

1. Le térébenthène se combine directement à l'eau pour former la terpine ou

dihydrate de térébenthène, plus régulièrement appelée dihydrate de terpilène

(Biichner) :

CI0hI6 + 2H20 = C"'H'8=(OH)2 (Dihydrale de lerpilèoe).
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Eu conservant l'essence de térébenthine humide, dans des ilacons mal bouchés,

1 s'y forme plus ou moins lentement des cristaux de terpine, contenant une

molécule d'eau de cristallisation. Ce composé est un alcool diatomique, un

i/Iycol terpilcniqiie {vox. ce mot).

2. Indirectement le térébenthène peut être combiné à une seule molécule

d"eau. Il donne alors, suivant les conditions expérimentales, divers alcools monoa-

fomiques, C'"H'"-OH, les bornéols et leurs isomères dont il vient d'être parlé.

g 8. — Térébenthène droit et térébenthène inactif.

1. TÉRÉBE.XTHÈ.XE DROIT. — Le térébenthène droit ouaustralène s'extrait des téré-

benthines du Plnufi australis et du Pimts txda, ou de l'essence américaine que

fournissent ces térébenthines, par les méthodes indiquées pour le térébenthène

liauche (p. 198). Il existe aussi dans les mélanges qui constituent les essences

d'absinthe, de menthe verte, iVEucaUjptm globulus, de téi^ébenthine de Russie, etc.

Si l'on excepte le pouvoir rotatoire, qui est de valeur égale mais de signe

contraire, le térébenthène droit a les mêmes propriétés physiques que le téré-

benthène gauche. Il donne les mêmes réactions, avec cette seule différence que

les dérivés optiquement actifs qu'il produit présentent un pouvoir rotatoire de

signe contraire à celui des dérivés correspondants du térébenthène gauche.

2. TÉRÉBE.NTHÎCNE INACTIF. - Il ue Semble pas exister de véritable térébenthène

racémique, de véritable térébenthène inactif par compensation, résultant de la

combinaison à molécules égales du corps droit et du corps gauche ; les téré-

benthènes dépourvus d'action sur la lumière polarisée seraient de simples

mélanges de térébenthène droit et de térébenthène gauche, à poids égaux. C'est

ainsi que M. G. Bouchardat a extrait de l'essence d'Eucalyptus globulus, avec un

peu de térébenthène droit, un térébenthène inactif sur la lumière polarisée et

présentant des propriétés moyennes entre celles du corps droit et du corps

gauche, et non pas ces propriétés modifiées par la combinaison qui correspon-

drait à la formation d'un composé racémique.

g 9. — Camphènes.

GH- - GH - GH

C<«II*6.
I

GH^-G-GH^i

GH

CII3

1. Les camphènes sont des isomères des térébenthènes, avec lesquels ils

présentent de grandes analogies. On les rencontre dans diverses essences

(M. G. Bouchardat), mais ils ont d'abord été obtenus artificiellement. Les téré-

benthènes leur donnent, en effet, naissance dans un certain nombre de leurs

transformations. D'autre part les camphènes peuvent être produits aux dépens

de leurs dérivés oxygénés, naturels ou artificiels :

1° Aux dépens des bornéols, C'^H^'-OH, en transformant ceux-ci en éthers

bromhydriques, C^^H^'-Br, que l'on traite ensuite parla potasse à 180° (M. Riban),

ou par l'aniline (M. Wallach) :

G'^H'7-Br = G'«II'« + HBr;

2" Aux dépens des camphres, C^'^H'^O, soit par transformation préalable en
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bornéols, soit par formation d'un chlorure, C'**H'<*Gr^, au moyen du perchlorure

de phosphore, puis décomposition du chlorure par le sodium (de Montgolfier) :

CI0h)Cq|2 _j. xa2 _ c'«Il'« + 2NaCI.

2. On a montré plus haut (p. 195) comment les données de la therniochimie

ont conduit M. Berthelot à envisager risomérie d'un camphène avec le téré-

henthène générateur comme un cas d'isomérie (hjnamlqiie (p. 37), ce dernier

renfermant une réserve d'énergie considérable, qui se dissipe soit au moment
-ovi il se change en camphène, soit dans la formation des deux chlorhydrates.

3. On distingue le camphène gauche, le camphène droit et le camphène inactif,

<loués tous trois de propriétés très voisines.

Les campliènes sont les seuls carbures de la série qui soient cristallisés.

4. Camphène gauche. — Il est nommé aussi térécamphène. On le produit avec

le térébenlliènt! gauche en enlevant les éléments de Tacide chlorhydrique au

chlorhydrate de ce térébenthène, ('J'*H'^C1 (M. Berthelot), soit par l'action des

stéarates alcalins k 220", soit par celle de la potasse alcoolique à 180°, soit

^ncoi^e par celle, exercée à 200°, de l'acétate de potasse dissous dans l'acide

acétique cristallisable.

On l'obtient également dans l'action de l'acide sulfurique concentré sur le téré-

benthène (MM. Armstrong et Tilden), ou bien encore en déshydratant le bornéol

gauche, G'*'H''^-OH, parle bisulfate de potasse à 200° (M. Wallach). Enfin il prend

naissance, avec divers produits, dans l'action de l'acide benzoïque sur le téré-

benthène à 150° (MM. Bouchardat et Lafont).

Les essences de valériane officinale, de citronnelle {Andropogon nardm) et de

-gingembre officinal contiennent du camphène.

5. On prépare le camphène gauche en chauffant le chlorhydrate de térében-

thène gauche avec la potasse alcoolique, à 180°, en vase clos; on précipite le

camphène de mélange par une addition d'eau, on le lave, on le sèche et on le

distille (M. Riban).

On le produit encore en traitant l'éther chlorhydrique du bornéol gauche par

son poids d'aniline; à la température d'ébullition de cette dernière, la réaction

est assez rapide. On neutralise l'aniline par l'acide chlorhydrique et on entraîne

le camphène par un courant de vapeur d'eau. Après cristallisation, on exprime

le produit et on le rectifie (M. Wallach).

6. C'est un carbure cristallisé, fusible à 48°, sublimable à la façon du camphre

ordinaire ; il bout à 157°. Son pouvoir rotatoire varie avec la dilution des

dissolutions; dans l'alcool, il atteint «d = — 80°, quand le produit n'a pas été

modifié par l'action trop pi^olongée de la chaleur (MM. Bouchardat et Lafont).

7. Il est plus stable et moins oxydable que le térébenthène gauche. Cependant

il peut être oxydé soit par l'oxygène libre, avec le concours du noir de platine,

soit par l'acide chromique pur : il fixe ainsi et donne naissance à un camphre

cristallisé, C'^^H'^O (M. Berthelot), dont le pouvoir rotatoire est gauche, c'est-à-dire

de même sens que celui du camphène générateur (M. Riban). Par une oxyda-

tion plus avancée il donne Vacidc camphorique gauche, C^^'H^^O*. Oxydé à froid

par le permanganate de potasse en solution étendue, il fixe à la fois les élé-

ments de l'eau et de l'oxygène pour former le glycol camphéniqiie, C'"H'^=(0H)2

{M. Wagner).
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Traité par le gaz chlorliydrique, le camphène gauche se change entièrement

eu monochlorhydrate de cflmpAène-/, C'®H'^CI, cristallisé, isomérique avec le chlor-

hydrate de térébeuthèue générateur du camphène dont il dérive, mais dexlro-

gyre, c'est-à-dire ayant un pouvoir rotatoire de sens contraire: «d = + 30°, "5.

I.e chlorhydrate de camphène-/, lorsqu'on lui enlève HCl par une des réactions

citées plus haut pour le chlorhydrate de téréhenthène, reproduit le camphène

gauche.

Mis en contact à froid avec un mélange d'acide acétique cristallisable et

d'acide sulfurique concentré, le camphène s'unit à l'acide acélique, C-H''0^>

en produisant l'élher acétique de Visocamphénol inactif, isomère du hornéol,.

rjOH'80 (MM. G. BouchardatetLafont).

Par contact prolongé, à froid, avec l'acide formique cristallisable, le camphène

gauche donne un camphénol semblable, mais dextrogyre (M. Lafont).

Le camphène gauche ne se combine pas au chlorure de nitrosyle.

8. Camphène droit. — 11 se produit comme le camphène gauche, mais en

partant du chlorhydrate d'australène, c'est-à-dire du téréhenthène droit. Sauf

en ce qui concerne le pouvoir rotatoire, il ressemble beaucoup au camphène

gauche. Il existe dans l'essence de bois de camphrier [huile de camphre).

Oxydé, il donne du camphre droit, C'H'^O, identique au camphre des Lau-

rinées, et ensuite de l'acide camphorique droit, C^OH'^O'.

9. Camphène inactif. — Dans de nombreuses circonstances, et notamment

sous l'influence prolongée de la chaleur, les camphènes actifs se transforment

en camphène inactif ou tercbène. Celui-ci se produit notamment lorsqu'on

décompose à chaud le chlorhydrate de téréhenthène par un benzoate ou un acé-

tate alcalin (M. Berthelol, M. Uiban), ou même par l'oxyde de plomb (M. Etard).

Ses propriétés le rapprochent singulièrement des camphènes actifs; il fond à

48° et bout à 137°. Il n'agit pas sur la lumière polarisée.

Avec l'acide chlorliydrique, il donne un monochlorhydrate de camphène inactif,

C'OH'^Cl (M. Ribanj.

Il se combine lentement à 100° avec l'acide acétique cristallisable, en formant

l'éther acétique du même iaocamphcnol , C'^'H^T-C^H^O^, fourni dans des circons-

tances semblables par les camphènes actifs et l'acide acétique en présence de

l'acide sulfurique (MM. Bouchardat et Lafont).

Cet isomère oxydé donne Vacide paracamphoriqiie, c'est-à-dire un composé

inactif par compensation. Ce fait n'établit pas cependant que le camphène

inactif soit lui-même un racémique, c'esl-à-dire un véritable inaclif par compen-

sation, la combinaison du corps droit et du corps gauche pouvant exister pour

les deux acides camphoriques, alors qu'elle n'existe pas pour les camphènes

générateurs; dans ce cas le camphène inactif serait, non pas une espèce

chimique, mais un mélange à parties égales du droit et du gauche. L'identité

des propriétés du camphène inactif et des deux camphènes actifs est d'ailleurs

un argument en faveur du simple mélange (M, Jungfleisch).

Le camphène inactif est très stable; c'est la forme vers laquelle tendent les

camphènes actifs dans leurs réactions. Il prend ainsi naissance quand on main-

tient les térébenthènes à 100° pendant plusieurs jours, au contact des acides

faibles, ou bien à 200° au contact des chlorures terreux.
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g 10. — Fenchènes.

Les feuchènes ou fénolcnes sont très voisins des camphènes. Leur étude est

encore peu développée. Ils présentent les réactions des camphènes, avec lesquels

ils ont été confondus jusqu'à ces derniers temps. Ils n'ont pas encore été ren-

contrés dans les produits naturels.

Le mieux connu, le fenchéne inactif, a été découvert par M. Wallacli. Comme
les camphènes dérivent des camphres et des alcools campholiques correspon-

dants (voy. plus Iiaut), le fenchéne inactif dérive d'un composé acétonique,

d'un camphre liquide, le fenchonc, C'*'II^*'0, qui existe dans l'essence de fenouil :

le fenchone hydrogéné donne Valcool fenchylique, C'^H'^-OH, dont l'éther chlor-

hydrique, C'"H*^-CI, chauffé avec l'aniline, perd IICl et ])roduit le fenchéne;

d'autre part, l'alcool fenciiylique, chaufl'é avec le bisulfate de potasse, perd une

molécule d'eau et se change en fenchéne.

Le fenchéne est un liquide à odeur de camphène, de densité 0,804 à 20"; il

bout à Ici 8°- 100".

L'hydrogène naissant, par l'acide iodhydrique chauffé, le ciiange en tétrahy-

drofenchène, C'"H'-<', liquide, de densité 0,794b à 22", bouilLint vers lO'd".

Il forme avec le brome un bromure de /"enc/iènc .liquide, C"*H"'Br2. Avec l'acide

chlorhydrique, il donne un moiiochlorhydrate de fenchéne, CJ^E^'Cl. Il résiste plus

que les autres carbures du même groupe à l'action oxydante de l'acide azotique,

qui ne l'attaque qu'à chaud.

M. Wallach considère le fenchéne comme un dérivé du métacijmène.

H. — Carbures terpiléniques.

g 11. — Terpilènes.

CH-* ^ ^ Cil = Gli ^

Les terpilènes ont reçu des désignations nombreuses : limonènes, dipentines,

di-isoprènes, etc. On en distingue trois d'ordinaii'e : le droit, le gauche et l'inactif.

I. — Terpilène droit.

1. Appelé aussi limonéne droit, hespéridène, carvéne, citrène, ce carbure se

rencontre dans les essences de citron, de bergamote, de carvi, d'érigéron, de

céleri, d'aneth, de cumin, de Massoia aromatica. L'essence d'orange en est

presque exclusivement formée ; elle fournit aisément le terpilène droit par dis-

tillation fractionnée.

2. Le terpilène droit est un liquide à odeur citronnée, de densité 0,846 à 20",

bouillant à 176°. Il est dextrogyi^e : ao = + 100", 8. Chauffé, il se change peu à

peu en terpilène inactif, conformément à la règle générale (voy. p. 193).

3. Oxydé par l'acide nitrique, le terpilène droit ne donne ni acide parato-

luique, ni acide paraphtalique (MM. Tilden et Williamson). Oxydé par le perman-

ganate de potasse, il fournit, entre autres produits, un alcool tétratomique, la

limonétrite, C^«H^«ii(OH)'' (M. Wagner).
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4. Il se combine au brome pour donner le tétrabromure de tei'pilène droit,

CioH«fiBr', cristallisé, fusible à 104°, dextrogyre : olo = + 73° (M. Wallach).

5. En solution sulfocarbonique, bien sèche et refroidie, le terpilène droit se

combine au gaz chlorhydrique sec pour former un monochlorhydrate de terpilène

droit, C'"H'^C1, dextrogyre, liquide, de densité 0,973 à 18°, bouillant dans le vide

vers 98°. Sec, ce chlorhydrate ne s'unit pas au gaz chlorhydrique, mais il s'unit

aux halogènes et au chlorure de nitrosyle (M. Wallach). Quand on traite par le

gaz chlorhydrique le terpilène droit, ou sou monochlorhydrate un peu humides,

ou les mômes corps en solution acétique, il se forme, avec la plus grande

facilité, le dichlorhydrate de terpilène inactif (voy. plus loin). L'acide bromhy-

drique donne de même le dibromhydrate de terpilène inactif, C^H'^CP.

6. Avec le chlorure de nitrosyle, il forme simultanément deux nitrosochlorures

a et p, Cl-C'H'fi-AzO, fusibles à 103» et 100°; ceux-ci, chauffés avec la potasse

alcoolique, donnent un même nitrosoterjnlène-d, C'**H''*-AzO, fusible à 72°,

agissant sur la lumière polarisée en sens contraire du terpilène générateur. Ce

nitrosoterpilène est d'ailleurs identique au carvoxime-d (voy. p. 193),

Le nitrosochlorure, traité par certains alcalis organiques, donne des terpilène-

nitrolamines (voy. p. 193), analogues aux térébenlhènenitrolamines.

II. — Terpilène g-auche.

Ce carbure, qu'on nomme encore limonène gauche, se rencontre dans les

essences d'aiguilles de pin ou de sapin ; il y est accompagné de térébenthène

gauche ; il existe aussi dans l'essence de menthe de Russie. On l'isole par dis-

tillation fractionnée. |

Sauf le sens de son pouvoir rotatoire, il est en tout semblable au corps droit.

Ses dérivés ont les mêmes points de fusion et les mêmes propriétés que les

dérivés correspondants du droit, le sens du pouvoir rotatoire des dérivés actifs

ayant seulement changé de signe.

m. - Terpilène inactif.

1. C'est un carbure fort intéressant par les circonstances nombreuses dans

lesquelles il prend naissance. On l'a appelé limonène inactif, cinène, di-isoprène,

isotérébenthène, cajeputène, caoutchine, dipentène. On le considère d'habitude

comme un inaclif par compensation, résultant de l'union de molécules égales

de terpilène droit et de terpilène gauche ; toutefois, ses propriétés physiques,

autres que le pouvoir rotatoire, ne différant pas de celles des deux corps actifs

générateurs, il est à penser qu'il constitue un simple mélange à parties égales,

et non pas une espèce chimique (voy. p. 203). A proprement parler, ce qui va

en être dit s'applique simultanément au terpilène droit et au terpilène gauche.

2. Il existe dans les essences de térébenthine russes et suédoises, dans les

essences de semen-contra, de cascarille, de cajeput, de cubèbe, d'oliban, de

macis, d'Artemisia maritima, de bergamote, de myrthe, etc., ainsi que dans

l'huile de camphre et dans les huiles de résine.

3. Formations. — Il se produit, sans manifestation physique sensible, quand on

mélange des poids égaux de terpilène droit et de terpilène gauche. Fort stable,

il prend naissance toutes les fois que l'on soumet les térébenthènes ou les ter-
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pUènes actifs à raction prolongée de la chaleur entre 250° et 300°; les corps

optiquement actifs se changent ainsi les uns dans les autres pour aboutir à un

mélange à parties égales (voy. p. 193).

Il résulte de la polymérisation de Visoprène et du valérylène, deux carbures

acétyléniques, Œ'H^, lorsqu'on les maintient à 280" pendant un certain temps

(M. G. Bouchardat).

Son dichlorhydrate, C^H'^^Gl^, traité par les métaux alcalins, le régénère

(H. Sainte-Claire Deville, M. Berihelot) ; il en est de même quand on chauffe la

même combinaison avec l'aniline (MM. Lauth et Oppenheim). Cette réaction

permet de transformer en terpilène inactif les térébenthénes et les terpilènes actifs,

ceux-ci donnant tous le dichlorhydrate de terpilène in.ictif.

Les agents de déshydratation le produisent aux dépens de la terpine,

C'"H'c=(0H)2, du terpilénol, C">H'"-OH, et du cinéol, C>«H'8-0.

Il prend encore naissance par déshydratation, quand on traite le linalool,

^lOflisQ, par l'acide formi(|ue concentré (MM. Bertram et Walbaum).

4. Préparation.— On le produit le plus facilement, aux dépens de son dichlor-

hydrate, C'^H'^CP, en chauffant celui-ci avec l'aniline à la température d'ébul-

lition de cette dernière, neutralisant par un acide et distillant le carbure dans

la vapeur d'eau.

On peut encore chauffer à l'ébuUition, pendant une demi-heure, le dichloi'-

hydrate avec son poids d'acétate de soude sec et 2 fois son poids d'acide acé-

tique cristallisable. On reclille l'hydrocarbure desséché.

5. Proi'riétks. — Il ressemble aux terpilènes actifs, bout à 176° et a pour

densité 0,846 à 20". Il est optiquement inactif.

Il est fort stable, et cependant il se polymérise à haute température. La cha-

leur le change aussi en un isomère, le tcrpincne.

6. RÉACTIONS. — Les réactions du terpilène inactif sont celles du terpilène

droit et du terpilène gauche. Nous indiquerons ici celles qui ont été plus spé-

cialement étudiées sur lui.

Il est fort oxydable et se résinifie rapidement à l'air.

Il se combine à Br' pour donner un tétrabromure de terpilène inactif, C^<'H^'''Br'',

Iriclinique, fusible à 154"; le même tétrabromure se produit quand on traite à

froid par le brome un mélange à parties égales de terpilène droit et de terpilène

gauche, dissous dans l'acide acétique cristallisable.

Le chlorure de nitrosyle change le terpilène inaclif en deux nitrosochlorurc$

de terpilène inactif, Cl-C'*'H"''-AzO, a et jB, fusibles à 78" et à lOi". La potasse

alcoolique les transforme tous deux, par perle de HCl, en nitromterpilène inactif

ou earvoonme inactive (voy. p. 193), C'^'H'-'-AzO, fusible à 93".

Au contact prolongé "de l'alcool dilué et de l'acide azotique, le terpilène

inactif forme par hydratation la terpine ou glycol terpilénique, C^HV^={0}1)'^, dans

les mêmes conditions que les térébenlhènes.

7. Dichlorhydrate de terpilène, C'"H<8=CI-. — Avec le gaz chlorhydrique,

le terpilène inactif donn« directement ce dichlorhydrate cristallisé (M. Berthelot),

en dégageant + 40 Calories, c'est-à-dire sensiblement le double de la chaleur

dégagée par l'union d'une molécule de gaz chlorhydrique avec le camphène

liquide.
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Ce même composé se produit également, dans des circonstances particulières,

par l'action du gaz chlorliydrique sur les térébenthènes, ce qui lui a fait donner

d'abord le nom de (Uchlorhydratc de tcrébcnthènc (voy. p. 201).

Ce dichlorhydrate se forme encore au contact du gaz cblorhydrique avec les

terpilènes actifs ; aussi sa préparation se réalise-t-elle avec facilité en faisant

passer du gaz cblorhydrique dans le carbure de l'essence d'orange et de citron.

C'est Véthcr dichlorhydrique du glycol tcrpilénique ou terpine, C"*H'^'OH)- ; ce

dernier corps le fournit au contact du gaz cblorhydrique. Il en est de même du

terpilénol, C<0H<"-OH (voy. ce mot).

8. 11 cristallise en minces tables rhomboïdales, fusibles à 50°, solubles dans l'al-

cool, l'éther et le cliloroforme ; il est privé du pouvoir rotatoire et décomposable

par la chaleur. Traité par l'eau à l'ébuUition, il fournit de l'acide cblorhydrique

libre, un terpilénol, C"^H'"^-OH, et du terpilène inactif {M. Tilden).

Le dichlorhydrate de terpilène, au contact prolongé de l'alcool à l'ébuUition,

perd son acide cblorhydrique et se change en terpinène (voy. p. 210).

9. En l'absence de toute trace d'eau, le gaz cblorhydrique donne, avec le terpi-

lène, un monoclilorliydrate analogue à ceux des terpilènes actifs.

10. Dibromhydrate de terpilène inactif, C"'H''^Br-. — Ce composé se produit

avec lo gaz bromhydrique dans les mêmes circonstances que le dichlorhydrate;

il est cristallisé et fond à 04". C'est l'éther d'un isomère de la terpine, la tnins-

terpine.

l 12. — Sylveslrènc.

C'OH'6.

1. Ce carbure terpilénique, dextrogyre, a été découvert dans l'essence de

térébenthine suédoise par M. Atterberg. Il existe aussi dans l'essence de téré-

benthine russe et dans celle des racines de sapin, de pin pumilio et de pin

sylvestre.

On l'isole en fractionnant par distillation l'essence de térébenthine suédoise.

On l'obtient pur en le régénérant de son dichlorhydrate cristallisé, que l'on

chauffe avec l'aniline.

2. Propriétés. — C'est un liquide à odeur agréable et citronnée, de densité

0,848 à 20°, bouillant à 176°. Son pouvoir rotatoire est ao = + 66°,32. C'est un

des plus stables parmi les carbures de la série.

3. RÉACTIONS. — Sa solution dans l'anhydride acétique prend une coloration

bleue intense par addition d'une goutte d'acide sulfurique concentré ou d'acide

nitrique fumant. La dihydrobenzine et le carvestrène fournissent la même réac-

tion, alors que les autres carbures camphéniques ne donnent que des colora-

tions rouges plus ou moins jaunâtres.

Avec les hydracides, il donne undichlorhijdrate de sylvesli'ène, C^H'^Cl-, et un

dibromhydrate de sylvestrène, C'^H'^Br^, tous deux cristallisés, dextrogyres et

fusibles à 72°. Le di-iodhydrate, C'^H'^P, est également cristallisé; il fond à 67°.

Le brome, en liqueur acétique, le change en télrabromure de sylvestrène,

C**>H"'Br', dextrogyre, cristallisé en tables rhomboïdales, fusible à 135°.

En ajoutant peu à peu de l'acide cblorhydrique à un mélange bien refroidi de

sylvestrène et d'étber amylnitreux, on obtient un nitrosochlorure de sylvestrène,

Cl-C'H'fi-AzO, cristallisé, fusible à 107°, fortement dextrogyre.

BERTHELOT et JCNGFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 14
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4. Carvestrdne. — M. Baeyer a désigné sous ce nom un carbure très voisin du
sylvestrène, peut-être le sylvestrène inactif. Il l'a obtenu en distillant dans un
courant de gaz chlorhydrique le chlorhydrate de vestrylamine, C'"H'9Az=HCl,

obtenu en partant du carvone de l'essence de cumin ; il se forme en même temps

du carvestrène et du clilorhydrate d'ammoniaque.

Le carvestrène est liquide, inactif sur la lumière polarisée ; il bout à 178°. il

donne avec l'anliydi-ide acétique et l'acide sulfurique la même coloration bleue

que le sylvestrène.

Son dichlorhydrate est cristallisé et fusible à 52»,5. Le dibromhydrate forme des

cristaux volumineux et fond à 50°.

g 13. — Terplnolène.

1. Le terpinolène n'a pas été rencontré dans les essences naturelles. Il prend

naissance quand on chauffe le térébenthène avec une solution alcoolique d'acide

sulfurique (M. Wallach). Il se forme aussi, par déshydratation, quand on fait

bouillir avec l'acide sulfurique dilué la terpine, C<''H'8=(0H)2, ou le ciiiéol, C^'^W^O

(MM. Wallach et Kerkhoff). On l'obtient le plus commodément en faisant bouillir

le terpilénol, C'"H*'-OH, avec une solution d'acide oxalique.

2. C'est un liquide bouillant entre 185° et 190°, inactif sur la lumière polarisée.

Il donne un dichlorhydrate et un dibromhydrate, un dibromure, cristallisé et

fusible à 70°, et un tétrabromure, formant des tables fusibles à 116°.

C. — Carbures relativement saturés,

g 14. — Phellandrënes.

1. On connaît un phellandrène dextrogyre et un phellandrène lévogyre.

2. Phellandrène droit. — Il existe dans les essences A'Anethum fœniculum

(Cahoui's) et d'élémi, ainsi que dans celle de Phellandriiim aquaticum, qui en est

presque uniquement composée (M. Pesci).

C'est un liquide bouillant à 171 °-l 72°, de densité 0,856 à 10°. La chaleur le

polymérise.

Il ne donne directement ni bromure ni chlorhydrate, mais il fournit un

nitrositc de phellandrène droit, C'^H'^'Az^O^, fusible à 102° (Cahours).

3. Phellandrène gauche. — Il ressemble au précédent, au pouvoir rotatoire

près. Il existe dans l'essence d'eucalyptus d'Australie ; on le trouve dans l'es-

sence d'élémi, mélangé à son isomère droit, et dans l'essence de Myrcia acris.

§ 15. — Terpinène.

1. Le terpinène a été retiré par M. Weber de l'essence de cardamome. Il se

distingue par sa grande stabilité au contact des acides minéraux dilués.

Quand on fait bouillir les phellandrènes et les terpilènes avec une solution

alcoolique d'acide sulfurique, ils se changent surtout en terpinène. Ce dernier

se forme aussi lorsque le térébenthène est mis en contact avec une petite

quantité d'acide sulfurique concentré.
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Par ébullition avoc la solution alcoolique d'acide !«ulfurique, la terpine

C<«H's=(On)^ le cinéol, C'0H"8=O, le terpilénol, C'OH'^-OH, fournissent, entre autres

produits, du terpinène.

Enfin ce carbure se forme en même temps que le terpilène inactif dans l'ac-

tion de Tacide formique sur le linalool (voy. ce mot;.

2. Le terpinène est liquide, doué d'une odeur analogue à celle du cymène,

sans action sur la lumière polarisée. Il bout à 178"- 180°.

3. Il ne donne ni chlorhydrates ni bromures. 11 forme un nitrosite fusible

à 155».

D. — Carbures camphéniques divers.

2 16. — Caoutchouc et gutta-percha.

1. Caoutchouc. — Le caoutchouc existe dans un assez grand nombre de sèves

qu'il rend laiteuses. On le recueille de certaines plantes où il abonde particuliè-

rement (Siphonia elastica, S. bi-asiliensis. Ficus elastica, F. indica, Manihot gla-

soicii, Vahea rjiimmifera, etc.). On le recueille de diverses manières. Les Indiens

de l'Amazone étalent la sève laiteuse sur un moule en terre, qu'ils exposent à l'air

chaud et à la fumée jusqu'à dessiccation; en déposant de même une deuxième

couche de matière sur la première, et en continuant ainsi, ils obtiennent finale-

ment, après destruction du moule, les masses de formes variées qu'ils livrent au

commerce. Il est préférable d'additionner la sève de 2 ou 3 millièmes de son

poids d'acide sulfurique, qui la coagule, et d'exprimer la masse de caoutchouc

séparée.

Le caoutchouc est composé presque exclusivement par un ou plusieurs

carbures camphéniques, (C^^H'^)", à poids moléculaire élevé. C'est une matière

extrêmement élastique, incolore, fort adhésive, insoluble dans l'eau et l'alcool,

soluble dans l'essence de térébenthine, le pétrole lourd, l'huile de houille légère,

le sulfure de carbone, etc. Sa densité varie entre 0,91 et 0,94. Au voisinage

de 0°, le caoutchouc perd son élasticité, mais la reprend lorsqu'on le réchauffe.

2. Chauffé fortement, il devient fluide vers 170°, puis il se détruit en donnant

un mélange d'hydrocarbures, parmi lesquels figurent l'hoprhie, C^H^, et son

polymère, le terpilène inactif (voy. p. 207).

Par fixation d'hydrogène, notamment sous l'influence de l'acide iodhydrique

à 280°, il se change en carbures saturés C"H2"^2(M. Herlhelot).

Exposé à l'air, il en absorbe l'oxygène, avec une rapidité d'autant plus grande

qu'il présente une plus large surface (M. Spiller). Il perd ainsi son élasticité, se

change en matières résineuses, et devient impropre aux usages pour lesquels

on l'emploie d'ordinaire.

Le soufre exerce sur lui une action remarquable. Il s'y combine peu à peu, à

partir de 110° ou 120°, en modifiant profondément ses propriétés ; à mesure que

la proportion de soufre combiné augmente, le caoutchouc perd la faculté qu'il

possédait de s'accoler à lui-même, devient moins fusible et moins soluble,

acquiert la propriété de conserver son élasticité à plus basse température. Ces

modifications sont la base de la vulcanisation fvoy. plus loin). Quand la pro-

portion de soufre atteint 30 pour 100, le produit devient dur.
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Le contact prolongé de l'acide sulfurique et même celui de l'acide clilorhy-

drique rendent le caoutchouc ordinaire et le caoutchouc vulcanisé durs et

cassants.

3. Le caoutchouc brut retient les substances qui l'accompagnaient dans la sève

du végétal. Pour le purifier, on le ramollit dans l'eau chaude et on le lamine à

plusieurs reprises sous l'action de ce liquide. Les feuilles minces que l'on obtient

ainsi, sont ensuite déchirées entre des cylindres métalliques, garnis de dents,

qui divisent et pétrissent la matière. Celle-ci s'échauffe et s'agglomère ; en la

comprimant à la presse hydraulique, on en forme des pains homogènes de

grandes dimensions. Au moyen d'une lame tranchante, mue mécaniquement, on

détache sur les blocs de caoutchouc purifié des feuilles d'épaisseur régulière

{feuille anglaise), avec lesquelles on confectionne une foule d'objets. Découpées

en bandes étroites, ces feuilles forment les fils que l'on introduit dans les tissus

élastiques ; taillées en bandes de largeurs régulières, dont on applique et on

comprime fortement l'un sur l'autre les deux bords, elles donnent les tubes de

caoutchouc, les deux surfaces nettement tranchées s'accolant solidement ; etc.

Lors du façonnage des objets, l'emploi d'une dissolution de caoutchouc dans du

sulfure de carbone additionné de 5 pour 109 d'alcool, permet d'assurer la réu-

nion des surfaces qu'on a préalablement imprégnées de cette liqueur. Le

caoutchouc peut également être ramolli par la chaleur et moulé.

Les objets ainsi obtenus ont les propriétés du caoutchouc pur. Leurs usages

seraient restreints si l'on ne modifiait la substance qui les forme, en la combi-

nant avec une certaine quantité de soufre, autrement dit en la vulcanisant

(Godyear). Pour opérer la. vulcaûisation, tantôt on moule le caoutchouc, préala-

blement mélangé de 7 à 10 pour lOO de soufre, et l'on porte les objets à 140"

pendant quelques heures; tantôt on maintient les pièces, façonnées avec le

caoutchouc pur, dans du soufre fondu et porté à 130°; tantôt encore on les

plonge dans un mélange de chlorure de soufre et de sulfure de carbone
;
par-

fois on incorpore dans la masse du sulfure d'antimoine précipité ; etc.

On charge souvent le caoutchouc de matières minérales; la présence de ces

dernières n'est avantageuse que dans un petit nombre de circonstances; elle

nuit d'ordinaire à la qualité et à la conservation dans l'air.

4. Le caoutchouc durci, appelé aussi ébonite ou vulcanite, n'est autre chose que

du caoutchouc chargé d'une très foi^te proportion de soufre, de 30 à 3'o pour 100.

On obtient cette matière en mélangeant le caoutchouc trituré avec du soufre

pulvérisé, en façonnant les objets par moulage, et en les chauffant à 135°

pendant quelques heures ; l'ébonite est noire, dure, se polit facilement, ne

conduit pas l'électricité et conserve une faible élasticité.

S.GuTTA-PERCHA. — La gutta-percha est moins généralement répandue dans le

règne végétal que le caoutchouc, dont elle se rapproche d'ailleurs beaucoup.

Elle est fournie par certaines sapotées ; Vlsonandra gutta produit la meilleure

.

On l'extrait en abattant les arbres, en leur enlevant l'écorce et en raclant le

bois pour réunir le cambium ; la gutta se coagule immédiatement. Un arbre de

trente ans ne produit guère ainsi que 250 grammes de produit. Les feuilles

d'Isonandra gutta sèches contiennent de 9 à 10 pour 100 de gutta-percha, qu'on

peut extraire par les dissolvants (M. Jungfleisch).
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C'est une matière incolore, de densité 0,97 ou 0,98, peu élastique, mais très

tenace à la température ordinaire; elle s'amollit à partir de oO°, en devenant

plastique et adhésive, puis reprend sa solidité par refroidissement.

La gutta-percha est un mélange (Payen). Elle contient : la giitta propremejit

dite, carbure (C'"'H'^)", dur et corné à froid, insoluble dans Talcool bouillant;

Valbane, substance oxygénée, résineuse, soluble dans lalcoolcbaud, ellaflavile,

résine jaunûtre, soluble dans l'alcool froid.

Exposée à l'air, la gutta-percha absorbe l'oxygène en perdant ses propriétés

caractéristiques et en devenant cassante. Le soufre se combine à la gutta-percha

en modifiant cette substance comme il le fait pour le caoutchouc.

Dans l'industrie, on purifie la gutta-percha en la râpant, en la lavant à l'eau

froide, puis en la malaxant et la laminant plusieurs fois au sein de l'eau chaude.

Les propriétés plastiques qu'elle acquiert à chaud permettent de l'employer à

la production d'une foule d'objets et notamment à celle des moules de galvano-

plastie. La gutta-percha est mauvaise conductrice de l'électricité, et elle trouve

l'un de ses principaux usages dans la confection des enveloppes destinées à

isoler les conducteurs électriques.





LIVRE III

ALCOOLS

CHAPITRE PREMIER

ALCOOLS EX GÉNÉRAL

g 1". — Des alcools et des éthers.

1. Dans l'ordre de la synthèse, l'étude des composés binaires, formés de car-

bone et d'hydrogène, doit être suivie par celle des composés ternaires, formés

de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. Nous allons donc apprendre à produire

ces composés ternaires. Les corps qui se présentent ainsi à nous en première

ligne sont les alcools ; engendrés au moyen des carbures d'hydrogène, ils pro-

duisent tous les autres principes : éthers, alcalis, aldéhydes, acides. En chimie

organique, leur importance est égale à celle des bases et des oxydes dans la

chimie minérale.

2. Historique. — Vesprit-de-vin ou alcool a été longtemps considéré comme un

corps spécial, sans analogue. En 1833, Dumas et Peligot, en étudiant un liquide

formé dans la destruction pyrogénée du bois, Yesprit pyroligneux de Taylor,

observèrent des analogies étroites entre ses propriétés, ses réactions et même
sa composition et celles de l'alcool ; ils l'envisagèrent comme un second alcool,

{'alcool méthylique, le prototype étant l'alcool vinique. Poursuivant la généralisa-

tion, ils recherchèrent si, dans les substances alors connues, d'autres ne pré-

senteraient pas aussi des analogies semblables ; en 1836, ils reconnurent dans

l'éthal, découvert en 1823 par Chevreul, un troisième alcool, Valcool éthalique.

En 1837, Gahours caractérisa l'huile de pommes de terre comme alcool amylique.

A partir de ce moment les nouveaux alcools se multiplièrent, montrant, par

les nombreux dérivés que chacun d'eux permettait de connaître, tout l'intérêt

de la notion générale ainsi introduite dans la science par Dumas et Peligot.

3. Définition. — Les alcoola sont des principes neutres, composés de carbone,

d'hydrogène et d'oxygène, capables de s'unir directement avec les acides et de

les neutraliser en formant des éthers ; cette union est accompagnée par la sépa-

ration des éléments de l'eau. Soit l'éther acétique, C'H^O^ :
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Réciproquement, les éthers peuvent fixer les éléments de l'eau, en reprodui-

sant l'acide et l'alcool qui leur ont donné naissance.

Un alcool peut s'unir, en général, avec tous les acides et produire les élliers

correspondants, exactement comme un oxyde métallique produit des sels avec

les mômes acides.

4. DiFFÉREiNCEs ENTRE LES ÉTHEHs ET LES SELS. — Cependant les alcools ne doivent

pas être confondus avec les bases minérales, pas plus que les éthers ne doivent

être confondus avec les sels. Entre les éthers et les sels, il existe des différences

capitales ; celles-ci se manifestent dans les propriétés physiques des éthers, dans

leur formation et dans leur décomposition.

L'éther chlorhydrique, par exemple, est un composé liquide, parfaitement

neutre, insoluble dans l'eau qui ne le décompose pas dans les conditions ordi-

naires, volatil à 12», doué d'une odeur agréable et pénétrante, etc. Ce sont là des

propriétés physiques absolument différentes de celles des chlorures salins de la

chimie minérale, tels que le chlorure de potassium.

Les propriétés chimiques ne diffèrent pas moins: le chlore de l'éther chlorhy-

drique ne peut pas être mis en évidence immédiate par les réactifs applicables

aux chlorures ; il n'est pas précipité par le nitrate d'argent, ni par l'acétate de

plomb, même en opérant sur des solutions alcooliques des deux substances,

c'est-à-dire sur des solutions capables d'être mélangées. Cependant ce chlore

reparaît si nous enflammons l'éther, si nous le détruisons par combustion :

la flamme présente une coloration verte caractéristique ; en même temps,

le nitrate d'argent contenu dans le liquide se trouble et donne du chlorure

d'argent.

En général, les éthers n'obéissent pas immédiatement atix lois de Berthollet :

leur acide n'est pas déplacé tout de suite par un autre acide ; l'alcool qui les a

formés n'est déplacé immédiatement ni par un autre alcool, ni par une base. Les

éthers ne sont j as davantage susceptibles de donner lieu à des doubles décom-

positions immédiates, soit avec des sels, soit avec d'autres éthers.

5. RÔLE DU TEMPS. — Bref, les propriétés de l'alcool et de l'acide sont en

quelque sorte devenues latentes dans les éthers. Pbur se manifester, elles

exigent le concours du temps, c'est-à-dire une condition propre à la chimie orga-

nique et qui intervient plus rarement dans les réactions .salines de la chimie

minérale. Ce fait a été reconnu par M. Berthelot.

La même condition de temps préside à la combinaison des acides avec les

alcools. Tandis que l'acide acétique et la potasse se saturent dès qu'ils sont mis

en contact, quelle que soit la proportion d'eau dans laquelle ils sont dissous,

l'acide acétique et l'alcool, mélangés à molécules égales, ne réagissent pas immé-

diatement l'un sur l'autre. A la température ordinaire, la réaction ne s'opère

qu'avec lenteur : après une semaine, 7 à 8 centièmes d'acide se trouvent changés

en éther acétique. La combinaison continue ainsi à s'effectuer peu à peu pen-

dant plusieui's années, mais en se ralentissant toujours. Cette lenteur des réac-

tions est d'autant plus remarquable que l'acide acétique et l'alcool, ainsi que

l'eau et l'éther acétique qu'ils produisent, se dissolvent réciproquement.

6. Électrolyse. — Achevons de définir les alcools et les éthers par un nou-

veau caractère, qui semble lié avec les précédents. Les sels dissous dans l'eau, ou
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bien encore les sels fondus, conduisent régulièrement le courant électrique; ils

sont décomposés par lui, le métal se rendant à l'un des pôles, et le reste des élé-

ments à l'autre pôle ; la décomposition opérée par le courant se propage ainsi

dans l'intervalle qui sépare les pôles : c'est ce qu'on appelle la conductibilité

électrolylique. Les éthers, ne conduisant pas le courant électrique, ne sont pas

susceptibles d'une électrolyse régulière ; l'équilibre, troublé sur un point, ne

peut pas se rétablir aussitôt dans toute la masse du liquide, par la propagation

instantanée des actions électriques. C'est là, sans doute, ce qui explique le rôle

du temps dans les réactions éthérées, et les différences capitales qui existent

entre les éthers et les sels.

Ces faits présentent une haute importance : ils montrent dans quelle limite

il est permis d'assimiler les composés organiques aux composés minéraux; ils

montrent aussi quels sont les caractères essentiels qui donnent aux substances

organiques leur cachet original de neutralité apparente, à l'égard des sels comme
des autres réactifs.

7. Formules. — On caractérise la fonction alcool dans les formules parla pré-

sence du groupe monovalent hydroxyle ou oxhydrile, -OH ou -0-H, lequel rem-

place H dans un carbure d'hydrogène :

Alcool mélhylique CII^-OH,

Alcool éthylique CH-'^-CH^-OH

,

Alcool isopropylique CH^-CH-CH^ ou CH=^-CH (0H)-CH3.

Les groupements hydrocarbonés, auxquels se rattachent les groupes hydroxyles,

autrement dit les restes des molécules alcooliques après séparation des

hydroxyles, sont appelés radicaux d'alcools, radicaux alcooliques ou alkyles; tels

sont, dans les exemples ci-dessus, le méthyle, CH^-, l'éthyle, CH^-CH^-, l'iso-

propyle, (CH3)2=CH- ou CHS-CH-CH», etc.
I

On donne parfois à l'atome d'hydrogène du groupe hydroxyle -OH le nom
d'hydrogène alcoolique ; quand un alcool est changé en éther par sa combinai-

son avec un oxacide, cet hydrogène alcoolique est remplacé dans la formule de

l'éther par le radical de l'acide (l'acide moins -OH) :

C^H^-OH + Az02-0n = C^H-'-O-AzO^ + H^O
;

Alcool éthylique Acide azotique Élher éthylazolique Eau

CH:«-OH + C^H^O-On = CIl-'-O-C-H^O + H^O ; etc.

Alcool méthylique Acide acélique Éther mélhylacétique Eau

Lorsque l'alcool est éthérifié par un hydracide, c'est le groupe hydroxyle tout

entier qui, dans la formule de l'élher, est remplacé par Télément combiné à

l'hydrogène dans l'hydracide :

C^H-'-OH + IICI = G^Il-'-Cl + ll20 ; etc.

Alcool éthylique Acide chlorhydrique Élher éthylchlorhydriquc Eau

Cette notation est équivalente à la suivante, dans laquelle la formule d'un

éther, rapportée plus directement à la formule de l'acide, est écrite comme
cette dernière, mais en remplaçant l'H métallique de l'acide par le radical de

l'alcool:

C^H'-OH 4- AzO^-H = C^tF^-AzO^ + H-0 ;

Alcool éthylique Acide azotique Éther éthylazolique Eau

CH^-OH + C2H-'0--n = CHS-C-H^O- + H=*0.

Alcool méthylique Acide acélique Éther mélhylacétique E»u
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D'autres dérivés des alcools sont aussi représentés par des formules dans les-

quelles le remplacement de l'hydrogène alcoolique par un groupe ou élément

monovalent indique la réaction effectuée. Il en est ainsi, par exemple, pour

Téther éthylméthylique ou pour l'éthylate de sodium :

G^H^'-OH + GH^-OII = C^H^-O-CH» + h2o
;

Alcool élhylique Alcool mélhylique Élher éthylméthylique Eau

2 C^IF'-OH + Na2 = 2 C^H"'-ONa + II- ; etc.

Alcool élhylique Éthylate de sodium

§ 2. — Classification des alcools.

1. Nous partagerons les alcools en six classes générales, savoir :

1" classe : les alcools primaires ;

2* classe : les alcools secondaires ;

3* classe : les alcools tertiaires ;

k' classe: les alcools A fonction mixte;

5' classe : les phénols ;

%' classe : les phénols à fonction mixte.

La distinction des phénols, ainsi que celle des alcools et des phénols à fonction

mixte, en t<int que classes générales d'alcools, a été faite par M. Berthelot

(1857-1860). Wurtz, le premier, sépara des alcools proprement dits certains

alcools qu'il désigna sous les noms d'isoalcools et de pscudoalcools. Ces derniers

furent partagés depuis par Kolbe en alcools secondaires et alcools tertiaires, par-

tage démontré par les travaux de Boutlerow.

2. Les alcools dérivant des carbures, les différentes sortes de carbures, avec

leurs isoméries de plus en plus nombreuses à mesure que les molécules se com-

pliquent, engendrent différentes sortes d'alcools, lesqiiels sont susceptibles eux-

mêmes d'isoméries multipliées. Celte relation entre les alcools et les carbures est

à l'origine de la classification précédente.

Donnons ici une brève définition des classes d'alcools qui viennent d'être énu-

mérées; nous reviendrons par la suite, avec les détails nécessaires, sur chacune

d'elles.

3. Alcools primaires, secondaires et tertiaires. — Ces alcools se distinguent

les uns des autres par la nature de leurs produits d'oxydation.

Un alcool primaire, lorsqu'on l'oxyde, perd H^ et se change en un aldéhyde

contenant le même nombre d'atomes de carbone que lui :

(Alcool élhylique) C^H^O + = H=*0 + C=^H''0 (Aldéhyde élhylique) ;

(Alcool propylique) C^H^O -f = H^O + C-Ml^O (Aldéhyde propylique) ; etc.

Si l'on poursuit l'oxydation, on obtient un acide contenant le même nombre

d'atomes de carbone que l'alcool et l'aldéhyde:

(Alcool élhylique) C=^H^O + 0^=1 H^O + C^H'O^ (Acide acétique) ;

(Alcool propylique) G^H^O + 0^ = H-0 + G^H^O^ (Acide propionique) ; etc.

Par oxydation, un alcool secondaire donne également un aldéhyde, qui est

qualifié semblablement de secondaire ou aussi à'acétone; or cet aldéhyde secon-

daire ne se transforme pas, quand on l'oxyde, en un acide à même nombre

d'atomes de carbone, comme cela a lieu pour l'aldéhyde primaire dérivé d'un

alcool primaire ; une oxydation ultérieure ne s'effectue qu'avec difficulté et en

donnant deux acides, dont l'ensemble des atomes de carbone est en nombre égal

à celui des atomes de carbone de l'alcool secondaire générateur ; dans ces con-
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ditions, la réaction totale, effectuée en deux phases, est analogue aux suivantes :

!• C^HSO + = C^neo + H^O,

Alcool propylique Aldéhyde propyliqiie

secondaire secondaire

G^neo + 30 = C'^ir-O^ + CH202;

Aldéhyde propylique Acide acétique Acide formique

secondaire

2« C»H'"0 + = C'-Il^O + H'^O,

Alcool butyliquc Aldéhyde butylique

secondaire secondaire

C'-H^O + 30 = 2 C-FI ''02 ; etc.

Aldéhyde bulyliqne Acide acétique

secondaire

Quant aux alcools tertiaire^;, ils ne donnent, lorsqu'on les oxyde, ni aldéhyde-

primaire, ni aldéhyde secondaire, contenant le même nombre d"atomes de car-

bone qu'eux ; ils se détruisent directement en produisant des composés mul-

tiples, à nombres d'atomes de carbone inférieurs au leur.

A. Formules. — Les formules par lesquelles on représente d'ordinaire les trois

premières classes d'alcools sont celles indiquées par Kolbe. Elles se rattachent

aux formules employées plus haut pour les carbures d'hydrogène isomères, cor-

respondant à ces alcools.

Les alcools primaires, que forment les carbures saturés, par exemple, sont

représentés comme dérivés du plus simple d'entre eux, ïalcool méthylique ou

carbinol, CH^-OH, par substitution d'un radical hydrocarboné, d'un radical

alcoolique, à l'un des atomes d'hydrogène soudés au carbone du carbinol. Le

premier homologue du carbinol est ainsi le méthylcarbinol, c'est-à-dire l'alcool

éthylique, le second, l'éthylcarbinol, c'est-à-dire l'alcool propylique, etc. :

Carbinol Méthylcarbinol Éthylcarbinol

H H H H H H

H-C-O-H. H-G-C-0-H, H-C-G-C-0-H

U kil H H H
ou CH3-0n; ou CH^-CH^-OH: ou CH^-CII^-CH^-On.

Dans ces fo<'mules, l'atome de carbone relié à rhydroxyle est encore uni trlatomes

d'hydrogène ; c'est cette particularité qui caractérise la formule d'un alcool pri-

maire. Le groupement monovalent -CH--OH, commun à toutes les formules,

d'alcools primaires, perd par oxydation 2 H pour se changer en un autre

groupement monovalent, le groupe aldéhyde, -COH ou -G=0, caractéristique des

H

aldéhydes primaires. Une oxydation plus avancée change ce dernier en groupe

carboxyle monovalent, -CO-OH ou -C=0, caractéristique des acides :

OH
!• CH3-CH2-OH + = CH3-C0II -|- H=»0,

Méthylcarbinol Aldéhyde acétique

CH^-COH + = CH3-C0-0H;
Aldéhyde acétique Acide acétique

2» CH^-CH^-cH^-on + = CH^-cn^-con + H^O;
Éthylcarbinol Aldéhyde propionique

CH^-CH^-COn + -: CH^-CH^-CO-OH ; etc.

Aldéhyde propionique Acide propionique

D'après cela, un alcool primaire ne dérive pas nécessairement d'un carbure-

primaire, c'est-à-dire à chaîne rectilinéaire (voy. p. 101) ; le caractère de la
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fonction alcoolique primaire est fixé exclusivement par le mode de saturation

de l'atome de carbone auquel est relié l'hydroxyle. L'alcool isobutylique,

(CH3)2=CH-CH2-OH, par exemple, est un alcool primaire, et il dérive d'un carbure

secondaire, d'un carbure à chaîne arborescente, (CH3)2=CH-CH3. On nomme
alcools primaires normaux^ ceux qui dérivent d'un carbure normal (voy. p. iOl).

5. On représente les alcools secondaires comme provenant de la substitution de

2 groupes hydrocarbonés, de 2 radicaux alcooliques, à 2 des atomes d'hydrogène

soudés au carbone du carbinol. Le diméthylcarbinol ou alcool propylique secon-

daire, l'éthylméthylcarbinol ou alcool butylique secondaire, etc., sont ainsi les

alcools secondaires, homologues supérieurs du carbinol :

Carbinol Diméthylcarbinol Éllivlmélliylcarbinol

n-G-o-n n-c-o-ii ii-c-o-h

H èi3 ch:«

ou II-=CI1-0II ; ou ((:II-')2=GH-0H
; ou

^'''\! ^ CII-OII ; etc.
CH-'

"

Dans ces formules, Valomc de carbone relié à l'hydroxyle n'est plus uni qu'à un seul

atome d'hydrogène ; c'est là ce qui caractérise la formule d'un alcool secondaire.

Le groupement divalent=CH-OH, commun à chacune d'elles, perd par oxydation 2 H

pour se changer en un autre groupement divalent, =C0 ou =C=0, le groupe carbonyle

caractéristique des aldéliydes secondaires, dits aussi acétones ou cétones :

(cn=')2=cn-on + o = (gh3)2=co + ir^o;

Diméthylcarbinol Diméthylcétone

G-II'\ G-1I\

Ci,3>^"-0n +0= ^^jj^^GO + H^O.

lîlhylméthylcarbinol Élliylmétliylcéloiie

6. Enfm on représente les alcools tertiaires comme résultant de trois substi-

tutions de radicaux alcooliques aux 3 atomes d'hydrogène reliés au carbone

du carbinol. Le triméthylcarbinol ou alcool butylique tertiaire, le diméthyléthyl-

carbinol ou alcool amylique tertiaire, etc., sont ainsi des alcools tertiaires,

homologues supérieurs du carbinol :

Carbinol

H
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les chiffres dont on précède leurs noms respectifs ;
ces chiffres indiquent, en

effet, la place attribuée dans la chaîne au groupe hydrocarboné sur lequel

porte la substitution de OH à H ; or une fonction alcoolique primaire ne peut

figurer, d'après ce qui précède, quaux extrémités d'une chaîne ouverte, ainsi

que cela apparaît dans les exemples suivants :

CH3.-CH3=CH3-CH2,-OH, CIlVCHVCH^-OH, CHV'^HaCOH^CH^

Alcool crotonvlique Alcool propylique primaire Alcol propylique secondaire

ou L2-b.ilén'ol 1]
ou [propanol 1] ou [propanol 2]

8. IsoMÉniEs. — Certains alcools primaires, secondaires ou tertiaires sont donc

isomères entre eux, les isoméries s'interprétant par la position des atomes

d'hydrogène du même carbure que remplace le groupe -OH. Aux isoméries

ainsi interprétées d'autres viennent s'ajouter, qui sont dues à. la nature du car-

bure générateur. Un carbure normal, dont la formule ne comporte pas de

chaîne latérale (voy. p. 101), engendrant des alcools normaux, primaires ou secon-

daires, les carbures isomères avec lui, dont les formules comportent des chaînes

latérales, engendrent de même des alcools non normaux, primaires, secondaires

ou tertiaires. C'est ce que montrent les exemples suivants :

Alcool amylique primaire normal, CH^-CH-^-CH^-CH^-CH^-OH ;

I»obulvlcarbinol (primaire non normal), CH='-CH-GH--CH--0I1 ;

Alcool amvliquc actif (primaire non normal). CH -f:H-CH-*-CH- :

Diélhylcarbinol (secondaire normal), CH^-CII^-CH-GH--CH ;

OH

Méthylpropylcarbinol (secondaire non normal), CH -CH-CH--GH -CH
;

OH
CH^

Diméthyléthylcarbinol (tertiaire),.
CH^-C-CH-GH ;

etc.

OH

9. Atomicité des alcools. - Primaires, secondaires ou tertiaires, les alcools

peuvent, comme dans les exemples cités jusqu'ici, ne présenter qu'une seule

fonction alcoolique; leurs formules ne contiennent alors qu'un seul hydroxyle.

Ils peuvent aussi en accumuler plusieurs dans une même molécule, et donnent

ainsi plusieurs fois toutes les réactions caractéristiques des alcools; leurs for-

mules contiennent alors plusieurs hydroxyles. Les premiers sont dits alcools

monoatomiques, et les seconds alcools polyatomiques. Pour ceux-ci, on précise leur

nature en les nommant diatomiques, triatomiques, tctratomiques, etc., d'après le

nombre de leurs fonctions alcooliques. Tels sont :

Lalcool élhv lique, GH^-GH^-OH Alcool monoatomique ;

Le gl vcol élhylénique. 0H-GH^-GH2-0H Alcool diatomique ;

La glycérine, 0H-GH"--GH(0H)-CH2-0H, Alcool triatomique ;
etc.

Un alcool polyatomique est d'ailleurs susceptible, d'accumuler des fonctions

alcooliques diverses : primaires, secondaires ou tertiaires : la glycérine, par

exemple, est alcool primaire diatomique en même temps qu'alcool secondaire

monoatomique, ainsi que cela est indiqué par la formule.

La découverte de la polyatomicité dans les alcools est due à M. Berihelot, qui,

en 1854, a assigné, par de nombreuses expériences, le caractère d'alcool poly-

atomique à la glycérine d'abord (alcool triatomique), puis à la mannite, aux
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corps congénères (alcools hexatomiques) et aux sucres. Deux ans après, Wurtz

a découvert les glycols (alcools diatomiques) et donné un nouveau développe-

ment à la théorie.

D'après la nomenclature de Genève, on exprime Talomicité des alcools en

faisant précéder la désinence o/, dans le cas des alcools polyatomiques, par les

préfixes di, tri, têtra, etc., exprimant le degré de l'atomicité. Le glycol élhylé-

nique devient ainsi r[éthanediol], la glycérine devient le [propanetriol], etc.

10. Alcools a fonction mixte. — I^es alcools à fonction mixte sont les alcools

qui, en même temps que la fonction alcoolique, présentent une ou plusieurs fonc-

tions différentes : ils sont acides, éthers, alcalis, etc., en même temps qu'alcools.

De semblables alcools peuvent d'ailleurs être primaires, secondaires ou ter-

tiaires ; ils peuvent en outre être monoatomiques ou polyatomi(}ues.

Leur notation ne présente pas de particularités, toute fonction s'inscrivant de

la manière adoptée pour elle quand elle est isolée.

11. Phénols. — Les phénols sont les alcools dérivés des carbures benzéniques,

la nature des carbures qui les engendrent leur communiquant des propriétés par-

ticulières, leur faisant produi re des réactions que ne donnent pas les alcools dérivés

des carbures d'hydrogène de la série grasse. Ils se rapprocheraient cependant

des alcools tertiaires, parce qu'ils ne donnent à l'oxydation ni acide, ni aldéhyde

à même nombre d'atomes de carbone. Ils sont monoatomiques ou polyatomiques.

On les représente dans les formules par la substitution de 1 ou de plusieurs

hydroxyles à 1 ou plusieurs des atomes d'hydrogène d'une chaîne benzénique

fermée :

Phénol ordinaire Pyrocatéchine

on on

c (>

// \ // \

H-C C-H H-C C-OH
1 II I M

H-G C-H II-G C-H

C G

il il

ou G«H"^-OH
;

ou Cil '=(011)=^; etc.

12. Phénols a fonction mixte. — Les phénols à fonction mixte présentent, en

même temps que la fonction phénolique, une ou plusieurs autres fonctions. Ces

dernières peuvent tirer leur origine des transformations de groupements hydro-

carbonés divers, reliés à la molécule benzénique, ce que l'on traduit dans

l'écriture par des transformations effectuées sur des chaînes latérales. En voici

•des exemples :

Saligénine Acide salicyliquc Acide vanitlique

(Phénol-alcoo)) (Phénol-acide) (Phénol-acide-éther)

GH^-OH GO-OH GO-OH

A }" K
H-G"^ G-OH H-g'^ G-OH M-C C-H

H-d: (ii-H H-C C-H H-C C-0-CH=*CGC
H H Im

ou OH-C^H'-CH^-OH; ou rtH-C^H '•-GO-OH
;

ou OH-C^H^ ^ ^^~^î^

^0^GH3
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13. I.aissaut actuellement de côté les alcools à fonction mixte, les phénols et

les phénols à fonction mixte, qui feront plus loin l'objet d'études particulières,

nous nous occuperons ici, d'une manière générale, des alcools primaires, secon-

daires et tertiaires
;
puis dans les chapitres suivants, nous tracerons leurs his-

toires individuelles.

§ 3. — Alcools primaires.

1. Ces alcools ont pour types l'alcool méthylique et l'alcool éthylique. Ils

dérivent des carbures d'hydrogène par addition d'oxygène. Cette addition n'a

pas lieu directement; elle résulte du remplacement de 2 volumes d'hydrogène,

2 H, par 2 volumes de vapeur d'eau, H^O :

(Méthane) CH'* — H=* + II^O = CH'O (Alcool méthylique);

(Éthane) C-H" —'II'- + H'^O = C^H^O (Alcool éthylique); etc.

La formation d'un alcool primaire saturé, tel que ceux qui viennent d'être

cités, par fixation d'oxygène sur un carbure d'hydrogène ou, ce qui revient au

même, par substitution de H'^0 à IP, dégage, les deux corps étant gazeux ou

liquides, + 36 Calories en moyenne. Cette quantité est inférieure de 122 Calo-

ries à la chaleur de formation de l'eau par une réaction similaire, au moyen de

l'hydi'ogène ; la différence rend compte de l'activité plus grande manifestée

dans les l'éactions par les alcools comparés à l'eau.

2. FoRMATio.N. — Les principales circonstances dans lesquelles les alcools pri-

maires prennent naissance sont les suivantes :

i° L'oxydation indirecte du carbure correspondant. On forme d'abord un
dérivé halogène monosubstitué de ce carbure; puis on remplace dans la molé-

cule les éléments de l'hydracide par ceux de l'eau :

^Méthane) CH' + Cl^ = HCI + CH^Cl ^.Méthane monochloré) ;

(Méthane monochloré) CH^Cl + H-0 = HCI + CH^-GH (Alcool méthylique).

Nous avons dit à propos du foriiiène (voy. p. 90) comment s'accomplissent les

substitutions halogénées donnant les éthers à hydracides. Quant à la décompo-

sition de ces derniers par l'eau, si elle s'accomplit directement sous l'action de

la chaleur, elle est toujours lente et difficile ; il vaut mieux changer l'éther à

hydracide en éther à oxacide, par l'action d'un sel d'argent, de l'acétate d'argent,

par exemple :

CH^Gl + C^H^O^Ag = CH^-C^H^O'^ + AgCI,

puis décomposer l'éther à oxacide comme il va être dit ci-dessous.

2° La décomposition par l'eau des éthers des alcools primaires. Cette décom-

position donne l'alcool et l'acide générateurs de l'éther ; elle est facilitée par

l'addition d'un alcali qui sature l'acide mis en liberté et l'empêche de se recom-

biner à l'alcool :

CMi^-C^H^O'^ + ir-0 = C^lF'-OH + C^H^OMI;
Éther éthylacétique Alcool éthylique Acide acétique

C^II^'-C^H^O^ + KOII = C^Il^-OH + C"^H302-K
Éther éthylacétique Alcool éthylique Acétate de potassium

3° L'hydrogénation des aldéhydes primaires. On la réalise notamment au

moyen de l'amalgame de sodium en présence de l'eau :

CII^-COII + H- = CH^-CH'^-OM
;

Aldéhyde acétique Alcool éthylique

CH^-GH^-COH + 11^ = CH^-CH^-CH^-OH ; etc.

Aldéhyde propionique Alcoo! propylique
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Pour un alcool C"H-""'"20, cette réaction dégage 9,4 + l,6n Calories, l'alcool

et l'aldéhyde étant liquides.

4" L'hydrogénation des anhydrides de l'acide dérivé, par oxydation, de l'alcool

dont il s'agit. On la produit par les mêmes moyens que l'hydrogénation de

l'aldéhyde :

GH^-CO-O-CO-CH» +
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et qu'on traite le produit obtenu par l'azotite de potasse et la potasse caustique,

puis qu'on sursature par l'acide sulfurique dilu»'-, il se développe une coloration

rouge dans le cas d'un alcool primaire, et une coloration bleue quand il s'agit

d'un alcool secondaire. Le mélange reste incolore lorsque l'alcool traité est

tertiaire (MM. Meyer et Locher).

D'autre part, les alcools primaires et secondaires, chauffés en vase clos à

153» avec l'acide acétique, donnent des éthers acétiques, tandis que les alcools

tertiaires, dans les mêmes conditions, fournissent le carbure d'hydrogène non

saturé correspondant et de l'eau.

5. Transformation en alcools secondaires et tertiaires. — Lesalcools primaires

peuvent être changés en alcools secondaires et en alcools tertiaires.

Ils donnent, par déshydratation, des carbures moins saturés que le carbure dont

ils dérivent par substitution de OH à H : le propylène, CH3-CH=Cir-, par exemple,

résulte de la déshydratation de l'alcool propylique primaire, CIP-CH"--CH--OH,

lequel est le dérivé hydroxylé du propane, CH^-CH'-CH^. Or le propylène s'unit

à l'acide iodhydrique pour former l'éther iodhydrique de l'alcool propylique

secondaire, éther susceptible de donner l'alcool secondaire par l'action de l'eau :

cn"'-cH--cH2-on = n^o + cfi^-ch^ch^
;

Alcool propylique primaire Propylène

cH3-cii=cir- + Hi = cH'»-cin-cn=' :

Propylène Éther propyliodhydrique secondaire

chM:hi-gh3 + H-'o = Gn3-cu(0H)-cn=* + in.

Élher propyliodhydrique secondaire Alcool propylique secondaire

La notation adoptée dans les formules précédentes conduit à dire que, dans la

combinaison de l'hydracide avec le carbure non saturé, l'élément halogène

s'unit à l'atome de carbone le moins hydrogéné.

Un alcool primaire, lorsqu'il dérive d'un carbure secondaire (voy. p. 101) de

telle façon que le groupe -CH^-OH soit relié à un atome de carbone saturé par un

seul atome d'hydrogène, peut être changé en alcool tertiaire par une série de

réactions, analogue à la précédente:

(CH3)2=GII-CII2-0H = II^O + (CH3)2=C=CII2
;

Alcool isobutylique primaire Isobutylène

(cii3)2Lc=cH2 + m = ((:n3)2=ci-cii=« ;

Isobutylène Éther butyliodhydrique tertiaire

ch3=ci-gh3 + ii-Y) = (cn3)2^(0H)-cn'* + ni.

Éther butyliodhydrique tertiaire Alcool butyliquc tertiaire

Si la combinaison est effectuée entre le carbure non saturé et un oxacide tel

que l'acide sulfurique, remplaçant l'hydracide, elle donne lieu aux mêmes par-

ticularités.

I. — Leurs ordres rangés par atomicité.

1. La classe des alcools primaires, telle que nous venons de la définir, com-

prend un grand nombre de principes divers. Non seulement à chaque carbure

peuvent correspondre plusieurs alcools distincts, représentés par des hydroxyles

combinés à des carbones divers, mais en outre à chaque carbure correspondent

des alcools d'atomicités diverses, ainsi qu'il a été dit plus haut (voy. p. 221). C'est

ainsi que le propane, C'H*, par exemple, peut fournir 5 alcools d'atomicités

différentes, selon que l'on remplacera dans ce carbure 2, 4 ou 6 volumes

d'hydrogène (H^, 2 H^ ou 3 H^) par 2, 4 ou 6 volumes de vapeur d'eau (H^O, 2 H'^O

BEKtnELOT et JUXGFLEI8CH. — Traité élém. de chimie organ. 15
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OU 3 H^O), autrement dit selon que Ton substituera l, 2 ou 3 hydroxyles à

l, 2 ou 3 atomes d'hydrogène dans le carbure. Ces alcools existent en effet; en

voici la liste :

Propane CIl3-CH2-CII=',

Alcool propylique primaire Cil -Cil -ClH(On),

Alcool propylique secondaire CH''-CH(OH)-Cir ,

Glycols propViéniques CH2(On)-CIl2-CII^(OH),

GII=»-CII (0H)-GII2(0II),

Glycérine CII^(0H)-CH(0II)-CIl2(0II).

Laissant de côté ici Talcool {iropylique secondaire, on remarquera en outre

que, dans les deux derniers composés, conformément à ce qui a été déve-

loppé antérieurement, la formule dénonce l'une des fonctions alcooliques commo
étant secondaire.

Chacune des fonctions alcooliques primaires, ainsi constituées par les trans-

formations successives de l'hydrocarbure, peut donner lieu à toutes les transfor-

mations et réactions caractéristiques des alcools primaires en général.

La tlxation graduelle de u atomes d'oxygène sur un carbure gazeux, pour cons-

tituer n fonctions alcooliques, primaires ou secondaires, dégage en moyenne
n X 45 Calories, la fixation des premiers atomes dégageant un peu plus de

chaleur que celle des derniers.

2. Les alcools primaires se partagent, d'après leursatomicités, en divers ordres,,

.savoir:

\" Ordre : Alcools moiioalomiquos, C'II"'' "* (OII),

2» - - diatomiques, C"H2P(OH)2,

•A' ~ - iriatomiques, C"H2P-<(0IL=*,

4"^ - — tétratomiques, C"II-''-2(0Il/',

5« — — pentatomiques, C"lI-P-3(0n/\

G' — — hexatomiques, C"II-P -''(OH ",

7' — — heplatomiques, (^"II"P ''(011)
,

8« — — oclatomiques, C"n2P-''(OH)8.

Nous reviendrons dans une suite de chapitres distincts sur ceux de ces alcools-

qui sont polyatomiquen ; nous nous bornerons ici à parler des alcools mono-

atomiques.

11. — Familles des alcools primaires monoatomiques.

Chaque ordre formé par ces alcools se subdivise à son tour en familles, sui-

vant le rapport entre le carbone et l'hydrogène.

Première lamille : Alcools saturés d'hydroriène.

C"II^"+-0 ou C"II" + '-OII.

Elle comprend les espèces suivantes :

Alcool méthylique CH'O OU CII'^-OH,

Alcool étliylique C"^H*"0 ou C^HM)!!,

Alcool propylique C^H^O OU C='lF-OIl.

Alcools butyliques (2 isomères) C''Il'"(» OU C''H''-()n,

Alcools amyliques (3 isomères) C"*II^=^() OU C"'ll'*-OH,

Alcools hexyliques (5 isomères) Cll'H) OU C^H^-'-OH,

Alcools beptyliques (2 isomères) C'n"() ou C'n'"'-OH,
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Alcools oclyliqucs (2 isomères) C^Il'^O OU G^*'H'^-0II,

Alcool nonylique G^II^OQ OU C^H'^-OH,

Alcool décylique... C'<'H220 ùU C'On^'-OH,

Alcool élhalique C'«H3'0 OU C'W^-OII,

Alcool cérolique C^^H^'^O OU C2^H«"-0II,

Alcool mélissique &Hm) OU C3«H6<-0H.

Les alcools de cette famille sont appelés aussi alcools paraffiniques.

La progression régulière qui existe entre les formules de ces alcools se retrouve

jusqu'à un certain point dans leurs propriétés.

En effet les alcools méthylique, éthylique et propylique sontliquides et mobiles;

ils se mêlent avec l'eau en toutes proportions. Les alcools butyliques, déjà moins

mobiles, sont fort solubles dans l'eau, mais ils ne se mêlent plus avec elle en

toutes proportions. Les alcools amyliques sont oléagineux et peu solubles dans

l'eau ; mais ils se mêlent avec l'alcool. Les alcools octyliques, insolubles dans

l'eau, se mêlent à l'alcool. ]\ous arrivons ainsi, par une variation graduelle,

jusqu'à l'alcool éthalique, solide, cristallisé, insoluble dans l'eau, peu soluble

dans l'alcool ; et enfin jusqu'à l'alcool mélissique, corps cireux, insoluble dans

l'eau et fort peu soluble dans l'alcool.

La volatilité décroît aussi d'une manière progressive ; en effet :

L'alcool méthylique bout à 65",

L'alcool é:hylique , à IS",

L'alcool propylique à 98",

L'alcool bulylique normal à 11(3",

L'alcool amylique normal à 137",

L'alcool hexylique normal à 1 58°,

L'alcool heptylique normal à 115",

L'alcool octylique normal à 195°,

L'alcool élbalique vers 360".

En général, pour chaque CH^ ajouté à la formule d'un alcool, le point d'ébul-

lition monte en moyenne de 19°
; c'est à peu près le même chiffre que dans la

série des carbures homologues (voy. p. 48).

La chaleur de formation par les éléments d'un alcool (l"H2"+20, liquide, répond

à 34,4 + 7,3n Calories.

Ajoutons enfin qu'à la formule brute de chacun des alcools monoatomiques

primaires, correspondent au moins autant de corps isomèies qu'il existe de

carbures isomères, représentés par la môme formule que le générateur dudit

nlcool: ainsi, j ar exemple, il existe deux alcools butyliques primaires, l'un

dérivé du butane normal, l'alcool butylique normal, CH='-CH2-CH2-CH--OH, et

l'autre dérivé du méthylpropane non normal (voy. p. 107), l'alcool isobutylique

non normal, (CH=«)2=CH-CH2-0H. Ces isomères ont des chaleurs de formation

presque identiques.
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Deuxième famille: Alcools acétyliques.

C"H2"0 ou C"H2°-<-0H.

Ces alcools, appelés aussi alcools oléfiniques, diffèrent des précédents par

2 atomes d'hydrogène en moins :

Alcool vinylique C^ll''0 OU C^II^'-OH

Alcool allylique C^H^O OU G^^H^-OII,

Alcools bulyléniques G^H^O OU G^H'-OH,

Alcools amyléniques G"'H'^0 OU G^II^-OH,

Alcools hexyléniques C^H^^Q ou C^U'I-OH,

Alcool heptyléniqiie G'''H^^0 OU C7H'''-0H,

Alcool octylénique G^H'^O OU G^H*''-OH, etC.

On rattache à la même formule générale les alcools mentholiques, C^^H^^O ou

C'H^^-OH, dérivés de carbures hydrocycliques.

La chaleur de formation de ces alcools depuis les carbures est voisine de

46 Calories, les deux corps étant gazeux ou liquides. Ce chiffre est supérieur

de 10 Calories environ à la valeur correspondante pour les alcools saturés d'hy-

drogène ; cela correspond sans doute au caractère non saturé du carbure géné-

rateur.

Troisième famille: Alcools acétyléniques et alcools campliéoiques.

Qnu2.i_2o OU G"II"-" -3-011.

Cette famille comprend deux groupes d'alcools très différents: les alcools acé-

tyléniques, qui sont engendrés par des carbures de la série grasse, acétylé-

niques on diethyUniques (voy. p. 121), et les alcools camphéniques qui dérivent des

carbures camphéniques, c'est-à-dire de carbures hydrocycliques.

Parmi les alcools acétyléniques citons les suivants :

Alcool proparg-ylique (acélylénique) C^H''0 OU C'^H-'-OH,

Diallylcarbiiu.l (diéthylénique) C'il'-O OU G"H"-0H,

É:hyl^iallylca,binol (diéthylénique) C^H'^O OU C^^H^^-OH,

Géraniol et isrmère» (diéthyléniques) C'^'ll'^O OU C'*'H*'^-OH, etc.

Les alcools camphéniques, auxquels les alcools campholiques servent de types,

répondent tous à la même composition, C'^H'^O ou OHV^-OU, comportant de

nombreux cas d'isomérie.

Leur chaleur de formation depuis les carbures hydrocycliques générateurs,

rapportée à l'état liquide, est voisine de 44 Calories.

Quatrième famille : Alcools.

C"H2°-''0 ou G"H2"-^-0n.

Cinquième famille: Alcools benzéniques.

C"Il-'"-60 ou G"H2"-''-0n.

Ces alcools se foi^ment au moyen des carbures cycliques, à chaîne latérale,

homologues do la benzine (voy. p. 138). Ils sont produits par substitution
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hydroxylée, efTectuée dans le carbure saturé combiné avec la benzine,

autrement dit par substitution dans une chaîne latérale :

Alcool benzylique C^H^O OU C^H^-CH^-OH,

Alcool toluylique C^H^^O OU CfiRS-CH-'-CH^-OH,

Alcool cumoliqne C^H'^O OU C«H3-CH2-CH2-CH2-0H,

Alcool cyménique G'OH'^O OU C6H3-CH2-CH2-CH2-CII2-0H,

Alcool sycocérylique C H G,

Alcool ilicylique C ''H 0.

Ils comportent toutes les isoméries que peuvent produire les variations iso-

mériques de la chaîne latérale ou des chaînes latérales parfois multiples.

La chaleur de formation à partir du carbure générateur est voisine de + 36 Ca-

lories, c'est-à-dire qu'elle répond à peu près au même chiffre que pour les

alcools dérivés des carbures saturés.

sixième famille: Alcools clnnaménlques.

QnH2n-8o OU C"H2"-''-0H.

Alcool cinnamylique C H 0,

Alcools choleslériques ou cholestérines C H 0, etc.

Telles sont les principales familles d'alcools primaires.

g 4. — Alcools secondaires.

1. FoRM.xTio.N. — Les alcools secondaires sont isomériques avec les alcools

primaires, mais leurs modes de formation sont différents. Ils prennent naissance

dans les circonstances suivantes:

1» La fixation des éléments de l'eau sur un carbure non saturé, contenant plus de

2 atomes de carbone. Cette fixation ne s'effectue pas d'ordinaire d'une manière

directe, mais le plus souvent par voie indirecte : l'union d'un hydracide ou de

l'acide sulfurique avec le carbure donne un éther de l'alcool secondaire, et celui-ci,

par hydratation, fournit ensuite l'alcool secondaire en régénérant l'acide :

(Propylène) CH3-Gn=CII- + Hl = CH^-CHI-CH^ (Éther propyliodhydrique secondaire) ;

CH^-CHI-CH^ + H-0 = HI + CIl=*-GH(On)-Cn=' (Alcool propylique secondaire).

La décomposition par l'eau de l'éther iodhydrique est plus difficile que celle

de l'éther sulfurique, mais l'éther iodhydrique est aisément changé en éther à

oxacide, rapidement décomposable par l'eau, surtout en présence d'un alcali ;

en éther acétique par exemple :

GI13-CH1-CH3 + G^H^Q-^Ag = CH^-CH (G-'H^O^J-CH^ + Agi ;

Élher propyliodhydrique Acétate d'argent Éther propylacélique lodure d'argent

secondaire secondaire

CH3-GH(C2h302)-GH» + KOH = GH^-GH (OH^-GH» + G-II^O^K.

Éther propylacélique Potasse Alcool propylique Acétate

secondaire secondaire de potassium

2» La décomposition par l'eau des éthers desalcools secondaires. Elle s'effectue

comme pour les éthers des alcools primaires.

3° L'hydrogénation des aldéhydes secondaires (voy. p. 223), par des procédés

calqués sur ceux appliqués aux aldéhydes primaires.

40 La réduction des alcools polyatomiques. Ces alcools, traités par l'acide
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iodhydrique, donnent des éthers iodliydrir|ues d'alcools secondaires, lesquels

élhers sont ensuite dédoublés par l'eau en fournissant l'alcool secondaire et

l'acide iodhydrique, ainsi qu'il vient d'être dit (1") :

cn2(on)-Gn(on)-cn2(on) + 5H1 = gh^-ghi-giP + 3h2o + 4i;
Glycérine Éther propyliodhydrique

secondaire

cn"-(()ii)-cn(on)-GH(on)-cn-(on) + 7 m = gh^'-ghi-ch^-cii-» + 41120 + ei.

Érythrite lilher bulyliodhydrique

secondaire

5" La combinaison des aldéhydes primaires avec un radical organométallique,

éthylique ou méthylique, suivie de la destruction par l'eau du produit formé.

L'aldéhyde acélique et le zinc-éthyle donnent ainsi un alcool secondaire, le

méthylélhylcarbinol, avec de l'éthane :

GII^-GOU 4 Zn=(C2H'')2 := CII^-GH-C^Il-'
;

Acétaldéliyde Zinc-clhyle O-Zn-G'Il"'

CH^'-GH-G^H^ + II-O = GH=^-Gn-G2n"ï + ZnO + G^Il».

O-Zn-C^H^ on
Mélhylélhylcarbiiiol

6° La combinaison des éthers formiques avec un radical organométallique,

suivie de la destruction par l'eau du produit formé. Le composé organométallique

peut être remplacé par ses générateurs, l'éther élhyliodhydrique et le zinc,

par exemple. Le zinc-éthyle et l'éther éthylformique donnent ainsi le diéthyl-

carbinol ou alcool amylique secondaire :

G^n^i-GHO^ + Zn=(G2H-i)2 = G^H^-CH-O-Zn-G^lI^ :

Élher étliylformiquc Zinc-élliyle O-C^H"'

G-Il''-GIl-0-Zn-G2H-î + Zn=[C?\^^f = C^H^'-GH-O-Zn-G^H-^ + G^H-'-O-Zn-G^lP
;

O-f'^Il"*
Zinc-éthyle P^iio Oxyde de zinc-éthyle

C^ir^-GH-O-Zn-C^Il"' -f 2 H^O =. (G^H'^'^^GH-OIl -f Zn=(0H)2 + G^H^.

/'.2u:i Diéthylcarbinol Éthane

La chaleur de formation des alcools secondaires par les éléments est à peu

près la même que pour les alcools primaires isomériques.

2. Propriétés physiques. — Les températures d"ébullition des alcools secon-

daii^es homologues s'accroissent régulièrement à mesure que la valeur de n

augmente dans leur formule générale, ainsi que cela a lieu pour les alcools

primaires homologues (voy. p. 48). Ces températures sont un peu plus basses

pour les alcools secondaires que pour les alcools primaires isomères avec eux.

3. DÉRivKs. — Les alcools secondaires forment régulièrement: des éthers, par

combinaison avec les acides; des carbures, par déshydratation; des alcalis, par

combinaison avec l'ammoniaque, à la manière des alcools primaires (voy. p. 223).

Oxydés, ils donnent des aldéhydes secondaires ou acétones, qui ne sont pas

susceptibles de fournir, par une action oxydante ultérieure, un acide à même
nombre d'atomes de car])one (voy. p. 218), mais qui produisent deux acides

différents, dont la somme des atomes de carbone est égale au nombre des atomes

de carbone de l'alcool secondaire oxydé.

4. Classification. — On classe les alcools secondaires comme les alcools pri-

maires (voy. p. 226), d'abord d'après leurs atomicités, puis d'après le degi^é de

saturation de leurs générateurs hydrocarbonés. Leur liste est analogue à celle

des alcools primaires, leurs isomères.
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Alcools tertiaires.

1. Formation. — l°Les alcools tertiaires prennent naissance dans la combi-

naison des radicaux organométalliques sur les chlorures acides ou les bromures

acides, suivie de la destruction par Teau du produit formé (Boullerow, 1864).

La réaction se produit en trois phases : l» combinaison du radical organométallique

au chlorure acide ;
2° réaction d'un excès de radical organométallique sur le

produit de la combinaison précédente; 3" action de Teau sur le composé résul-

tant des deux premières réactions. Le zinc-méthyle, par exemple, en réagissant

•en excès sur le chlorure acétique, forme un composé que l'eau détruit en pro-

duisant de l'alcool bulylique tertiaire ou triméthylcarbinol, de l'oxyde de zinc et

•du méthane:

CH='-C=0 + Zn=:CH*i2 = CII^-C-O-Zn-CH^ :

I 1

Cl Cl

CUorure acjtique Zinc-mélhyle

(CH3)2=C-0-Zn-CH3 + Zn={C.lPf = (CH3)"-=C-0-Zn-CH=* + Cl-Zn-CH^»
;

Cl CH3

(CH3)3£EC-0-Zn-CIl=» + 2H20 = (CH^f^C-OH + Zn=(0n)2 + CH'.
Triméthylcarbinol Méthane

Pour donner à la deuxième phase de la réaction, le temps de s'accomplir, il

est nécessaire d'abandonner le mélange à lui-même pendant plusieurs jours

-avant de faire agir l'eau.

Il est à remarquer que, si l'on détruit par l'eau le produit de lu réaction d'une

seule molécule de radical organométallique sur le chlorure acide, c'est un

aldéhyde secondaire que l'on obtient, c'est-à-dire le dérivé d'un alcool secon-

daire :

(CH3j2=C-0-Zn-CH=' + H-0 = (CH3)2^0 + IlCl + ZnO + CH'.
Al Acétone

On peut traduire ces faits en disant que la première phase de la réaction

produit une molécule à une chaîne latérale, la seconde ajoutant une seconde

chaîne latérale.

Il y a plus : si, sur le produit de cette première phase de la réaction, on fait

agir un composé organométallique à radical hydrocarboné différent de celui

du premier qui a été employé, on obtient un alcool tertiaire à groupements

hydrocarbonés différents. Toutefois les radicaux métalliques méthylés et éthylés

•donnent seuls des alcools tertiaires dans ces conditions; les autres produisent

seulement des alcools secondaires avec séparation d'hydrocarbures divers, par

<les réactions plus compliquées. Avec les chlorures acides dérivés des acides à

poids moléculaires élevés, des complications analogues apparaissent.

2. Les alcools tertiaires prennent encore naissance par une l'éaction dont

nous avons déjà signalé la généralité : la fixation de l'eau sm* les carbures

non saturés. L'alcool engendré est tertiaire quand le carbure hydraté est secon-

daire (voy. p. 101). On a vu plus haut (voy. p. 229) que cette fixation d'eau peut

être réalisée, non pas directement, mais par l'intermédiaire d'un acide ; elle

i:onstitue l'une des réactions que nous avons citées comme permettant de

transformer certains alcools primaires en alcools tertiaires (voy. p. 225).
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3. Les alcools tertiaires bouillent plus bas que les alcools secondaires corres-

pondants, qui eux-mêmes ont des températures d'ébullition moins élevées que

les alcools primaires de môme composition. Des différences du même ordre

s'observent pour les éthers formés par un même acide avec les trois alcools

isomères. Les alcools tertiaires, même les plus simples, sont cristallisés, alors

que les alcools primaires et secondaires correspondants sont liquides.

La clialeur de formation des alcools tertiaires, par les éléments, est la même
que celle des alcools primaires et secondaires isomériques.

4. DÉRIVÉS. — Les alcools tertiaires sont moins stables que les alcools secon-

daires et surtout que les alcools primaires ; des réactions peu énergiques

provoquent le dédoublement de leur molécule hydrocarbonée.

Comme les alcools primaires et secondaires, les alcools tertiaires forment des

éthers avec les acides. Cependant la faible stabilité des alcools tertiaires empêche

souvent leur éthéi'ification directe à haute température ; les acides provoquent

alors leur dédoublement en carbure et eau. D'ailleurs on verra que leur éthéri-

lication directe est toujours fort limitée.

Comme les autres alcools également, ils peuvent, par déshydratation, donner

le carbure non saturé correspondant.

On a vu plus haut (voy. p. 219) qu'ils ne forment par oxydation ni aldéhyde

primaire ou secondaire, ni acide contenant le même nombre d'atomes de car-

bone qu'eux ; leur oxydation fournit les produits de l'oxydation des termes de

dédoublement du carbure générateur : ces produits sont des acides et des

acétones.

Ils ne donnent pas de composés barytiques, comme le font les alcools pri-

maires et secondaires.

Traités par Tacide nitrique concenti'é, les alcools tertiaires fournissent une-

réaction qu'on n'observe pas avec les alcools secondaires et primaires : ils

donnent un dérivé nitré du carbure engendré par leur déshydratation. Le tri-

méthylcarbinol, par exemple, (CH^)3=C-0H, donne ainsi le nitro-isobutylène,

(CH3)3eeC-Az02.

5. 11 existe des alcools tertiaires d'atomicités diverses, qu'on classe d'après

leur richesse en hydrogène, comme les alcools primaires etsecondaires.

g 6. — Ordre adopté.

Nous procéderons pour les alcools monoatomiques comme nous l'avons fait

pour les carbures. Nous choisirons d'abord un prototype, que nous étudierons

avec détails et qui nous servira ainsi à donner une connaissance suffisante de

la fonction alcool. Nous serons conduits en même temps à nous occuper sur cet

exemple de la production et des propriétés des éthers, la fonction éther étant en

quelque sorte corrélative de la fonction alcool et ces deux fonctions se définissant

l'une par l'autre. Nous procéderons ensuite à la revue des alcools monoalo-

miques, en suivant l'ordre indiqué plus haut et en nous arrêtant seulement à

ceux de ces composés qui présentent quelque intérêt dans la théorie ou dans les

applications.

Comme type des alcools monoatomiques nous prendrons l'alcool ordinaire ou

alcool éthylique, qui est le mieux connu de tous.
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CHAPITRE II

ALCOOL ORDINAIRE OU ALCOOL ÉTHYLIQUE

C^H^O. CH3-CH2-OH.

g 1". — Historique.

L'alcool ordinaire est le plus anciennement connu et le plus répandu dans

les usages domestiques ou industriels ; il est dit aussi alcool vinique, à cause de

sa provenance ; alcool éthylique, pour marquer sa relation étroite avec Téthylène
;

ou encore hydrate d'oxyde d'éthyle, hydrate d'éthylène et [étha)iol].

L"esprit-de-vin a été signalé par les Arabes au moyen ùge. Il a été décrit vers

la fin du xii*" siècle par Arnauld de Villeneuve. Transformé en éthers dès

le xvi" siècle par Basile Valentin et Valerius Cordus, sa composition n'a été

fixée que par Th. de Saussure. C'est seulement par les travaux de Scheele et de

Gehlen d'abord, puis par ceux de Thénard et surtout par ceux de Dumas et

Boullay en 1827, que sa fonction spéciale a été connue. Sa synthèse a été faite

en 4854 par M. Berthelot.

g 2. — Synthèse.

1. La synthèse de l'alcool peut être effectuée par l'union de Véthylène' avec les

éléments de Veau. On forme d'abord soit un éther d'hydracide (voy. p. 82) :

C-H' + m = C^HM;
Ethyléne Acide iodbydrique Étber éthyliodhrdriqoe

soit un éther sulfurique acide (voy. p. 83) :

C^n'' + SO'-H- = C^IP-SO'-H.
Élhyléne Acide salfuriqae Acide étbylsuifurique

En remplaçant dans ces éthers les éléments de l'acide par les éléments de

l'eau, on obtient l'alcool.

Avec l'éther à hydracide, ce remplacement peut s'opérer directement à 100°,

mais avec une grande lenteur :

C-H'-I + H^O = C-H^-OH + HI
;

ainsi qu'il a été dit déjà (voy. p. 83), il est plus avantageux de changer réther à

hydracide en éther acétique, en le chauffant avec l'acétate d'argent,

C2hM + C-H^'O^-Ag = C2H~^-C2n302 + Agi,

puis de décomposer l'éther acétique par la potasse, ce qui donne de l'acétate de

potassium et de l'alcool :

CHl^-Cn{\y- + ROII =- C-'II^'O^-K + C2H"'-0II.

Avec l'acide étbylsuifurique, la transformation en alcool est plus facile encore.

Il suffit d'étendre de 8 ou 10 fois son volume d'eau l'acide par lequel on a absorbé

l'éthylène et de distiller lentement pour recueillir l'alcool mélangé d'eau :

C^H-'-SO'-H + H^O = S0'H2 + C^Il'^-OH.

En rectifiant le liquide distillé et en ajoutant aux portions les plus volatiles
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du carbonate de potassium cristallisé, ce sel s'empare de l'eau et forme une

dissolution dont Talcool se sépare
;
par le repos une couche d'alcool surnage.

2. On peut encore substituer le clilore à l'hydrogène clans Vcthane, C^E^, ce

qui fournit l'éther élhylchlorhydrique, C^H'^Cl
;
puis on change cet éther chlor-

hydrique en éther acétique, et ce dernier en alcool. Nous avons exposé plus

haut pour l'éther éthyliodhydrique comment on réalise ces diverses transfor-

mations.

3. La synthèse de l'alcool peut enfin être réalisée en parlant du foi-mène, CH'.

Celui-ci étant d'abord changé en formène monoiodé, CH-U, par substitution, le

composé iodé est chauffé avec le cyanure de potassium ; il donne ainsi le formène

cyané ou nitrile acétique, CH^-CAz ; ce dernier, par l'action de la potasse à chaud,

produit de l'ammoniaque et un sel de l'acide acétique :

CH^I -I- CAzK == CU^-CAz + Kl
;

Cll-'-CAz + KOH + H=^0 = C^H^O^K + AzH^

Or l'acide acétique, comme on va le voir plus loin, peut donner l'alcool par

réduction.

§ 3. — Formation par analyse.

L'alcool ordinaire prend naissance dans toutes les réactions indiquées plus

haut d'une manière générale comme productrices des alcools primaires (p. 223j.

i° Les éthers de Valcool, bouillis avec une solution alcaline, produisent l'alcool

<ît un sel alcalin de l'acide (Scheele, Thénard); soit l'éther acétique:

C^H-'-C^H^O^ + KOH = C^II'-OH + G-H='0"-K.

2° Valdéhyde acétique, C^H'O, régénère l'alcool éthylique sous l'influence de

l'hydrogène naissant (Wurlz):

CIl='-G()n + 11^ = CH3-CI12-OH.

3° l'éthylamine, G^H'^Az, traitée par l'acide nitreux, en présence de l'eau, four-

nit de l'éther éthylnitreux, puis l'alcool éthylique (\V. Hofmann):

C^H-'-AzII^ + 2 AzO^H = C^H-'-AzO- + Az^ + 2 H-0
;

G-ir'-AzO^ + II^O = C^II-'-OII + AzO^H.

4" Vacide acétique, C^H^O^, chaufTé fortement, sous forme d'acétate de chaux,

avec du formiate de chaux, est changé en aldéhyde acétique, C^H'O, avec pro-

duction de carbonate de chaux :

(C-H302)2=:Ca + (CH02)2=Ca =- 2 C[1=^-G0II + 2 GO=*=Ga
;

i'acide acétique peut, dès lors, fournir l'alcool éthylique par transformation en

aldéhyde acétique et hydrogénation de celui-ci (voy. 2°).

5" D'une manière générale, tous les corps qui renferment 2 atomes de car-

bone, chauffés à 280" avec l'acide iodhydrique, c'est-à-dire soumis à l'action de

l'hydrogène naissant, se changent en éthane, C'^H^ (M. Berthelot) ; l'éthane étant

transformable en alcool, ce dernier peut être obtenu au moyen de tous les

composés à 2 atomes de carbone.

6" On produit l'alcool en soumettant un sucre C'H'^O", en dissolution dans

l'eau, à l'action de la levure de bière ou d'autres organismes analogues. Ces êtres

vivants, dits ferments alcooliques, déterminent le dédoublement du sucre en

alcool et gaz carbonique :

CHV'^0^ = 2CHlH) + 2 GO'-.

7" On peut également 9btenir l'alcool, mais en petite quantité, en électro-
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lysant le sucre dans des conditions spéciales de polarisation alternant incessam-

ment (M. Berlhelot).

8° Ajoutons que l'alcool ordinaire existe à l'état de traces dans le sol arable et

dans l'atmosphère
;
qu'il se rencontre à l'état d'éthers divers dans les fruits non

mûrs de certaines ombellifères [Heracleum giganteum, Pastinaca sativa, etc.);

qu'il se trouve dans les urines diabétiques et dans les urines normales recueillies

après son ingestion.

§ 4.— Fermentation alcoolique.

1. Dans les arts, l'alcool n'a Jam:iis été préparé jusqu'ici que par une seule

voie : en distillant les liqueurs ferraentées, qui doivent leurs propriétés

<înivrantes à l'alcool qu'elles renferment.

Le vin, la bière, le cidre, le poiré, les

vins d'érable, de dattes ou de palmier,

l'hydromel, etc., résultent de la fermen-

tation de certains jus sucrés ou d'autres

produits naturels, fermentation connue

de toute antiquité. Or toutes ces liqueurs

contiennent des proportions variables

d'alcool, d'eau et de principes divers,

lesquels communiquent au mélange leur

odeur et leur saveur caractéristiques.

L'industrie détermine également la

fermentation alcoolique des jus de bette-

rave, de sorgho, etc. ; enfin elle change

en sucre certains produits végétaux riches

en matière amylacée, puis les fait fermen-

ter, dans le but d'en extraire ensuite l'alcool. Toutes ces fermentations ont lieu

soit aux dépens des matières sucrées fermentescibles, soit aux dépens de sub-

stances transformables en sucres fermentescibles. Entrons dans plus de détails.

2. Prenons le cas le plus simple, celui du sucre de raisin ou glucose, CH'^O*»;

ajoutons à ce sucre dissous dans

l'eau une petite quantité de levure

de bière ou de toute autre levure

alcoolique. Ces levures sont consti-

tuées par des mélanges de microbes

où dominent le Saccharomyces

cerevisix (fig. 42), trois variétés du

S. Pastorianus et deux variétés du

S. ellipHoideus. La levure détermine

la décomposition du sucre. Du

gaz carbonique se dégage en

abondance, en même temps que

la température s'élève jusqu'à S.'i"

ou même 40» (fig. 43). Au bout de quelques jours la fermentation est terminée ;

ou trouve alors de l'alcool dans la liqueur, taudis que le sucre a disparu.

FiG. 42 Saccharomyces cerevisise.

Fig. 43. — Feruientation alcoolique.
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Le poids moléculaire du sucre de raisin étant 180 et celui de Talcool 46, la

formule inscrite plus haut montre que, pour 180 parties de ce sucre, il devrait se

produire à peu près 92 parties d'alcool, c'est-à-dire un peu plus de la moitié du

poids du sucre. Mais cette équation n'est qu'approximative, divers produits

accessoires, tels que la glycérine, l'acide succinique, d'autres alcools, etc., se for-

mant en petite quantité, en même temps que l'alcool éthylique (Pasteur).

3. Si, au lieu du sucre de raisin, on fait fermenter le sucre de canne, C'^H^O'^

,

celui-ci fixe préalablement les éléments de l'eau et se transforme en un mélange

de glucose et de lévulose, deux sucres isomères entre eux, C^H'^O'', sur lesquels

le ferment alcoolique agit ensuite (Dubrunfaut) :

Cette première transformation du sucre de canne a lieu sous l'influence d'un

composé particulier, contenu dans les cellules de la levure, soluble dans l'eau et

non organisé, le ferment invcrsif ou invertine (M. Berthelot). Elle précède toujours

la métamorphose alcoolique du sucre de canne.

4. Ajoutons enfin que les végétaux de la levure de bière se multiplient s'ils

rencontrent dans les jus sucrés des aliments appropriés, tels que des matières

azotées, des phosphates, etc. ; c'est ce qui arrive notamment pendant la fermen-

tation de la bière. En l'absence de ces aliments, la fermentation languit, puis

s'arrête (Pasteur).

5. La production des liqueurs alcooliques au moyen des matières amylacées

ou des produits végétaux qui en renferment, le blé, la pomme de terre, le mais,

le riz ou l'orge, par exemple, exige la transformation préalable de l'amidon en

une matière sucrée fermentèscible. On la réalise soit par l'action de l'eau bouil-

lante aiguisée d'acide sulfurique, ce qui produit de la glucose, soit par celle

d'un ferment non figuré, la diastase, qui se développe dans les grains d'orge

pendant la germination et qui change l'amidon en un sucre fermentèscible, le

maltose (Dubrunfaut).

Cette dernière action est fréquemment utilisée par l'industrie, notamment

dans la fabrication de la bière et dans celle de l'alcool de grains. C'est elle que

l'on emploie de préférence pour fabriquer l'alcool avec les matières riches en

amidon, citées plus haut. A cet efTet, on soumet ces matières à l'ébullition avec

l'eau, de manière à gonfler les grains d'amidon et à les désorganiser ; on laisse

refroidir jusque vers 50°, et on délaye dans la masse une certaine proportion

d'orge germée, préalablement broyée {malt), qui cède à la liqueur la diastase

qu'elle contient. Sous l'influence de ce principe, et après quelques heures de

contact à la tempéi^ature indiquée, l'amidon est changé en maltose fermentes-

cible. Il ne reste plus qu'à ensemencer le mélange avec de la levure de bière,

qui transforme le maltose en alcool et gaz carbonique.

Dans tous les cas, la fermentation alcoolique des matières sucrées est la phase

capitale de la préparation de l'alcool.

g 5. — Distillation des liqueurs alcooliques.

1. Pour obtenir l'alcool pur, on le sépare, en le distillant, de l'eau et des autres

principes auxquels il est mélangé dans les liqueurs fermentées. L'alcool bout à

78°, l'eau à 100°; si donc on distille une liqueur alcoolique, l'alcool doit se vola-
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tiliser le premier et Teau ensuite. Cependant les choses ne se passent pas tout

à fait ainsi. L'alcool distille bien en premier lieu ; mais il est mêlé d'eau, parce

FiG. 44. — Détlegmateur (système Savalle).

que l'eau possède à la température de l'ébullition de l'alcool une tension de
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vapeur assez cousidérablo. A mesure que le départ de l'alcool s'opère, le point

d'ébullition du mélange s'élève et il distille un alcool de plus en plus chargé

d'eau.

Pour séparer de l'alcool une plus grande quantité d'eau, il faut répéter la

distillation des premiers produits obtenus : on obtiendra ainsi un alcool plus fort

et dont le titre, par une longue suite de distillations, pourra monter jusqu'à 96 ou

97 centièmes; mais cette richesse alcoolique de la liqueur ne peut être dépassée

par la voie des distillations ordinaires, attendu qu'elle est déterminée par les

rapports entre les tensions et les densités des deux vapeurs mélangées.

2. Dans l'industrie, on opère généralement en deux opérations la préparation

de l'alcool concentré. On fait usage, dans ce but, d'appareils dont les effets,

assez compliqués comme il arrive souvent dans la pratique, équivalent à ceux

d'une série de distillations.

Un premier appareil distillatoire, le déflegmateur, sert à préparer les eaux-de-

vie ou flegmes, c'est-à-dire des liqueurs alcooliques contenant environ la moitié

de leur volume d'alcool pur, et aussi certaines matières étrangères volatiles. Il

consiste (fig. 44) en un grand nombre de récipients ou plateaux, superposés en

colonne distillatoire aa, et placés au-dessus d'une chaudière v : ces récipients

communiquent entre eux et avec la chaudière, de telle manière que les vapeurs

qui s'échappent de celle-ci doivent, pour gagner le haut de la colonne, traver-

FiG. 43 et 46. — Plateaux dim appareil distillatoire à colonne (plan et coupe).

ser successivement tous les récipients, en barbotant dans une couche de liquide

maintenue au fond de chacun d'eux par un trop-plein formant fermeture hydrau-

lique. I,es ligures schématiques 4.t et 46 montrent la disposition de plateaux de

ce genre : le liquide condensé dans la colonne descend de plafeau en plateau

par les tubes h, tandis que les vapeurs, montant par des tubes tels que c, doivent,

pour passer d'un plateau au plateau supérieur, traverser le liquide sous les bords

d'une calotte a.

Le système fonctionne d'une manière continue : la masse fermentée, préa-

lablement échauffée dans le chauffe-vin c (flg. 44), arrive en q sur le plateau supé-

rieur de la colonne, et descend de plateau en plateau jusque dans la chaudière,

en s'échauffant de plus en plus; en même temps, le liquide chauffé dans la chau-

dière par de la vapeur d'eau ariivant en i d'un générateur, émet des vapeurs
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alcooliques qui suivent une marche inverse en se refroidissant graduellement:

ces vapeui^s s'élèvent dans l'appareil ; au contact du liquide descendant, elles

F:o. 47. — Reclificateur (système Savalle).

perdent leurs portions les moins volatiles, c'est-à-dire les plus aqueuses, tandi»
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que le moût fermenté, qui chemine en sens contraire, leur abandonne ses

parties les plus volatiles, c'est-à-dire Talcool. En fonctionnement régulier, le

résidu, autrement dit la vinasse, parvient à la chaudière dépourvu d'alcool, celui-

ci ayant distillé dans la colonne; ce résidu s'écliappe continuellement en o par

un trop-plein. Les plateaux supérieurs de la colonne, se trouvant sans cesse

refroidis par l'air ambiant et par l'afflux de la liqueur fermentée, ne laissent

sortir en kbl que les portions les plus volatiles, c'est-à-dire riches en alcool.

Celles-ci sont condensées en partie dans le chaufTe-vin c, oii la chaleur qu'elles

cèdent est utilisée pour échauffer le moût fermenté à distiller; ce dernier arrive

ainsi, comme il a été dit, déjà chaud à l'appareil distillatoire. Les vapeurs alcoo-

liques, en partie condensées dans le chauffe-vin c, vont enfin se condenser

complètement et se refroidir dans un second réfrigérant d alimenté d'eau froide

par hnn. Les flegmes sont recueillis en e; ils passent par une éprouvette, dans

laquelle un alcoomètre indique leur teneur en alcool. Eûffuj est un instrument

destiné à régler l'arrivée de la vapeur d'eau servant au chauffage de la chaudière

placée au bas de la colonne : il intercepte le passage de cette vapeur dès qu'une

pression notable s'établit dans la colonne, pour le rétablir quand cette pression

diminue.

3. Les flegmes ou eaux-de-vie ainsi obtenus contiennent, avec l'alcool et l'eau

mélangés à parties égales environ, des éthers, de l'aldéhyde et d'autres prin-

cipes volatils, alcool amylique, alcool butylique, etc. ; on les transforme en

alcool à peu près pur, ne contenant que quelques centièmes d'eau, au moyen

du rectificatcur.

Ce second appareil (flg. 47) est analogue au premier; mais, comme il fonc-

tionne d'une manière intermittente, sa chaudière ypu est très volumineuse. On

introduit dans cette chaudière une certaine quantité d'eau-de-vie, que l'on

chauffe au moyen d'un serpentin de grandes dimensions pu, dans lequel de la

vapeur d'eau circule de p en ii ; la vapeur alcoolique développée se rend dans

la colonne ce par le dôme h; la distillation s'effectuant, la température de la

colonne s'élève peu à peu, et il passe des produits de moins en moins volatils

à mesure que se poursuit l'opération. Les vapeurs se rendent par le tube / dans

un condenseur d, fonctionnant comme un rétrogradateur : on y règle la réfrigé-

ration par l'eau de telle façon que les deux tiers environ des vapeurs alcooliques

arrivant de la colonne s'y condensent, entraînant les parties les moins volatiles;

le liquide condensé rétrograde, par le siphon renversé m, dans la colonne, où il

sera de nouveau distillé. Quant aux vapeurs ayant échappé à la rétrogradation,

aux vapeurs dès lors enrichies en alcool, elles sont condensées dans le réfrigé-

rant ng; l'alcool s'écoule en g, passant par une éprouvette. Comme pour le

déphlegmateur, le chauffage de la chaudière par la vapeur obéit à un régu-

lateur ff; d'une façon analogue, un appareil k règle l'arrivée de l'eau froide

venant de i, s'échauffant dans le réfrigérant et maintenant constante la rétro-

gradation opérée en d.

Les premières portions recueillies, les plus volatiles (produits de tête) , sont très

chargées d'aldéhyde, d'éthers et de produits odorants ; on les met à part. L'alcool

qui arrive ensuite contient moins de 4 centièmes d'eau, puis baisse peu à peu en

richesse ; il est aussi plus pur de matières organiques étrangères-. Finalement on
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recueille des alcools de richesse toujours décroissante {pj-oduUs de queue), et de

plus en plus souillés par certaines substances peu volatiles, spécialement par les

homologues supérieurs de l'alcool ordinaire (huile de pommes de terre, fuselœl)

et par le furfurol, C'H^O^. On obtient ainsi de 70 à 75 pour 100 d'alcool non

souillé de matières étrangères {alcool de cœur, alcool neutre).

L'industrie se sert aussi d'appareils produisant la rectification d'une manière

^:ontinue; ils sont construits d'ailleurs sur un principe analogue et font usage de

deux colonnes, dont l'une élimine les produits plus volatils que l'alcool, l'autre

séparant les produits moins volatils.

Un procédé fort usité, pour enlever à l'alcool les principes odorants qu'il con-

tient, consiste à le soumettre à des flltrations répétées sur le charbon. L'alcool,

qui doit être de faible degré (35° à 40°), traverse méthodiquement des batteries

de cylindres en tôle, garnies de charbon léger; il est ensuite rectifié et donne

alors une plus forte proportion d'alcool de bonne qualité, le charbon ayant fixé

les matières étrangères et piincipalement les homologues supérieurs de l'alcool.

§ 6. — Préparation de l'alcool anhydre.

1. Pour obtenir l'alcool tout à fait privé d'eau, il faut recourir à des agents

chimiques. Les moyens les plus efficaces consistent dans l'emploi de la chaux,

de la baryte ou de la potasse récemment fondue, et surtout des deux dernières.

En général, on a recours à la chaux, qui est meilleur marché.

On verse l'alcool, pris aussi concentré que possible, sur de la chaux vive

concassée (250 grammes par litre d'alcool à 95 centièmesj, et on laisse en con-

tact pendant vingt-quatre heures, ou mieux encore on maintient le mélange en

ébullition pendant une heure ou deux dans un vase muni d'un réfrigérant à

reflux : la chaux absorbe l'eau et se délite. En distillant ensuite au bain-marie.

on obtient l'alcool dans un grand élat de pureté.

L'alcool rectifié une seule fois sur la chaux n'est cependant pas absolument

anhydre: il contient encore un peu d'eau. Le traitement doit être réitéré. Le résidu

de l'opération retient de l'alcool ; on recueille celui-ci en ajoutant beaucoup

d'eau sur la chaux et distillant.

2. Quand on veut avoir l'alcool parfaitement absolu, on a recours à la potasse

récemment fondue dans un vase d'argent; on la fait dissoudre dans l'alcool fort;

puis on distille à feu nu, ce qui exige une température un peu élevée. Cepen-

dant il faut avoir soin que cette température demeure toujours inférieure à 200";

sans quoi, la potasse attaquant l'alcool, auquel elle est en partie combinée,

fournirait de l'hydrogène et de l'acétate de potasse. On obtient ainsi l'alcool

absolu. Cette opération peut s'adjoindre à la préparation de la potasse purifiée,

dite à l'alcool.

3. Si l'on veut assurer la séparation de toute trace d'eau contenue dans l'alcool,

il est préférable d'avoir recours à la baryte, dont l'emploi porte avec lui son

contrôle. En effet, la baryte forme avec l'alcool un alcoolate, fC'^H"'-0)^Ba, très

soluble dans l'alcool anhydre, mais que l'eau décompose en donnant de l'hydrate

de baryte insoluble. On fait donc digérer l'alcool, déjà très concentré, sur la

baryte, jusqu'à ce qu'elle se dissolve abondamment, ce qui est accusé par la

teinte jaunâtre de la liqueur; en distillant ensuite, on obtient l'alcool absolu-

BBRTHBLOT et juNGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 16
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ment anhydre. La distillation doit être effectuée au bain-marie, de manière à

éviter les soubresauts ; la chaleur précipite, en efl'et, dans le liquide, sous la

forme d'une poudre grenue et cristalline, l'alcoolate de baryte qui est beaucoup

moins soluble à chaud qu'à froid.

4. Pour reconnaître la présence de l'eau dans l'alcool, on ajoute à celui-ci

une solution alcoolique d'alcoolate de baryte, laquelle donne lieu à un trouble

immédiat si l'alcool contient la moindre trace d'eau. Le réactif se prépare en

mettant de la baryte caustique pulvérisée en contact avec de l'alcool absolu, en

laissant reposer et décantant la liqueur limpide mais colorée.

En laissant tomber quelques gouttes d'alcool dans la benzine, le mélange

reste limpide si l'alcool ne contient pas au-delà de 3 centièmes d'eau.

g 7. — Propriétés physiques.

1. L'alcool est liquide, incolore et très iluide. Le froid ne le solidifie pas, mais

il devient visqueux à — 80°. Il bout à 78°, 3. Sa densité est 0,79433 à 15°, l'eau

à 13" étant prise pour unité. Sa tension de vapeur est 0'",0i4 à 20°. Sa chaleur

spécifique à 20° est 0,60 ; 46 grammes d'alcool absorbent 9,84 Calories pour se

réduire en vapeur à 78°,4.

2. L'alcool brûle avec une flamme jaunâtre. Une molécule d'alcool (46 grammes)

dégage en brûlant 325,7 Calories.

La formation d'une molécule d'alcool liquide, avec les éléments (carbone-

diamant), C^ + H^ + 0, dégage 69,9 Calories. La formation de l'alcool par l'union

de l'éthylène et de l'eau produit + 16,9 Calories. Enfin, dans la fermentation

alcoolique d'une molécule de glucose, CH'^O", il se dégage 67 Calories.

3. Action de l'eau.— L'alcool se mêle à l'eau en toutes proportions. Le mélange

est accompagné d'une contraction ; celle-ci est maxima avec 52,3 volumes d'alcool

et 47,7 volumes d'eau, à 15°
; on obtient ainsi 96,35 volumes au lieu de 100 ; ces

proportions correspondent à 3 molécules d'eau pour 1 molécule d'alcool envi-

ron. La contraction est accompagnée d'un dégagement de chaleur très sensible,

qui dilate la liqueur. Ces phénomènes jouent un rôle important en alcoo-

métrie.

Au moment du mélange des deux liquides apparaissent des bulles gazeuses :

elles sont dues au dégagement des gaz dissous séparément dans l'eau et dans

l'alcool, ces gaz étant moins solubles dans le mélange des deux liquides. C'est là

un phénomène général pour les gaz solubleS dans l'eau et dans l'alcool.

En raison d'une diminution analogue dans la solubilité moyenne des corps,

l'addition de l'eau à l'alcool fait apparaître certaines substances dissoutes dans

l'alcool ; c'est ainsi que les huiles contenues dans les alcools de mauvais goût

peuvent être reconnues par le louche permanent des liqueurs.

Exposé à l'air, l'alcool absolu en attire l'humidité.

Quoique l'alcool soit très soluble dans l'eau, il peut être séparé de ce menstrue

à froid, sous la forme d'une couche liquide, par certaines substances très avides

d'eau, telles que le carbonate de potasse, le sulfate de manganèse, etc. Le

carbonate de potasse est surtout efficace, sa dissolution aqueuse se séparant

rapidement de l'alcool. Au contraire, le chlorure de calcium n'opère pas de

séparation entre l'alcool et l'eau.
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4. RÔLE DE l'alcool GOMME DISSOLVANT. — Les propriétés dissolvautes de l'alcool

sont souvent utilisées dans l'analyse immédiate.

L'alcool ne dissout pas les sels à oxacides minéraux, par exemple les sul-

fates, les borates, les silicates, les phosphates ; il dissout en général les sels

haloïdes, chlorures, bromures, iodures, ainsi que les azotates formés par les

métaux proprement dits, par les oxydes terreux, et même par les oxydes

alcalins.

Certains métaux à réactions très voisines peuvent être distingués et séparés

en les transformant en sels de même genre et en traitant le mélange de ces

sels par l'alcool : on sépare ainsi le chlorure de strontium soluble dans l'alcool

absolu, du chlorure de baryum qui est insoluble.

Différents sels forment avec l'alcool des composés analogues aux hydrates

salins. Le chlorure de calcium donne ainsi CaCl^ + 3 C'^H^O, le chlorure de zinc,

ZnCl2 + 2C2H60, le nitrate de magnésie, Mg(Az03)2 + eC^HCQ, etc.

La potasse, la soude, la baryte sont fort solubles dans l'alcool absolu ; mais

l'alcool chargé d'un peu d'eau ne dissout que les deux premières bases. L'alcool

dissout aussi les acides en général. L'iode et le brome y sont très solubles ; le

phosphore et le soufre ne le sont que fort peu.

Les actions dissolvantes de l'alcool s'exercent surtout à l'égard des substances

organiques. C'est ainsi que l'alcool se mêle avec l'éther, avec les essences et

avec divers carbures, s'il est absolu ; mélangé d'une certaine proportion d'eau,

il dissout les essences et les résines en grande quantité.

11 agit aussi comme dissolvant sur les alcalis organiques et sur les corps gras

acides ; les corps gras neutres sont bien moins solubles dans l'alcool, à l'excep-

tion de l'huile de ricin, qui est miscible à l'alcool.

Signalons enfin l'action dissolvante de l'alcool à l'égard des gaz. Cette action

est généralement plus marquée que celle de l'eau. Ainsi un litre d'alcool absolu

dissout à 10° : 123 centimètres cubes d'azote, 284 centimètres cubes d'oxygène,

68 centimètres cubes d'hydrogène, 3.300 centimètres cubes de gaz carbo-

nique, etc.

§ 8. — Alcoométrie.

1. L'alcool étant employé constamment, sous divers degrés de concentration,

dans l'industrie et dans les usages domestiques, il est souvent utile de titrer

les liqueurs alcooliques. Diverses méthodes peuvent être employées à cet objet.

2. Le procédé le plus usité repose sur la mesure des densités. Il est fondé

sur ce principe que, l'eau ayant une densité supérieure à celle de l'alcool, un

mélange des deux liquides présente une densité comprise entre celles de ces

corps pris isolément, densité d'autant plus faible que la proportion d'alcool est

plus élevée.

On peut mesurer ladite densité par la méthode du flacon, puis comparer le

nombre obtenu avec ceux d'une table dressée à l'avance, par expérience

directe, et donnant les densités des divers mélanges d'eau et d'alcool.

Il est plus expéditif d'employer un aréomètre particulier, nommé alcoomètre

centésimal, lequel donne, immédiatement et en centièmes, le volume d'alcool

que renferme le mélange (Gay-Lussac). Le. point 0» correspond à l'eau pure et se

trouve à la naissance de la tige ; le point 100» correspond à l'alcool absolu et se
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trouve à la partie supérieure. Les divisions intermédiaires ont été fixées expéri-

mentalement en déterminant les points d'affleurement dans diverses liqueurs de

composition connue. Dans ce but, on a fait des mélanges avec 90 centimètres

cubes d'alcool absolu mesurés à 13°, 80 centimètres cubes, 70 centimètres

cubes, etc., et une quantité d'eau suffisante pour former 100 centimètres cubes de

liqueur alcoolique refroidie à 15°, puis on a plongé l'instrument dans chacun

d'eux successivement. Les points d'affleurement correspondent aux degrés 90,

80, 70, etc. Quant aux divisions intermédiaires, elles ont été données par inter-

polation. Il est nécessaire de procéder ainsi en raison de la contraction variable

que produisent les divers mélanges d'alcool et d'eau ; ce phénomène se traduit

par une longueur inégale des degrés de l'instrument. En France, un décret

de 1884 prescrit de construire l'alcoomètre de telle façon que chaque degré de

l'instrument ait une longueur minima de S millimètres ; cela conduit, pour éviter

des dimensions exagérées, à construire des instruments multiples, applicables

chacun à une section de l'échelle seulement.

Dans tous les cas, la graduation obtenue est telle qu'un mélange d'alcool et

d'eau, dans lequel l'instrument s'enfonce jusqu'à la 60« division, par exemple,

contient 60 volumes d'alcool pur dans 100 volumes.

La graduation a été faite à la température de 15°. 11 est donc nécessaire, dans

l'emploi de l'alcoomètre, pour éviter des erreurs que la grande dilatabilité de

l'alcool l'endrait parfois considérables, soit de ramener à cette température le

liquide mis en expérience, soit de mesurer la température et de faire d'après

elle une correction donnée par des tables que Gay-Lussac a dressées à cet effet.

Les indications de l'alcoomètre exprimant le volume de l'alcool contenu dans

100 volumes du mélange, pour avoir la composition en poids, il faut multiplier

le volume de l'alcool trouvé par 0,79 i33 et diviser le produit par la densité du

liquide analysé.

3. La méthode qui vient d'être décrite est applicable directement à tout

mélange d'alcool et d'eau, non chargé de substances étrangères. Elle ne Test

immédiatement ni au vin, ni

à des alcools rendus impurs

par des matières autres que

l'eau. Le vin, en effet, est un

mélange fort complexe : il

renferme, avec l'eau et l'al-

cool, des substances coloran-

tes, du bitartrate de potasse,

des phosphates, de la glycé-

rine, divers sels, divers éthers,

du sucre, etc. Parmi ces sub-

stances, les unes sont plus

denses que l'eau ; les autres

sont moins denses; enfin leurs

proportions respectives sont

extrêmement variables.

Cependant, dans le vin, la bière, l'eau-de-vie, elc, l'alcool et l'eau peuvent

FiG. 48. Dosage de l'ulcool dans les vins.
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être regardés comme les seuls corps volatils qui existent en proportion sen-

sible. Pour doser l'alcool, il suffit donc de distiller le liqTiide : l'alcool passe

d'abord, mêlé avec une certaine quantité d'eau ; le reste de l'eau et les sub-

stances fixes demeurent dans l'appareil.

Cette distillation peut être faite d'une manière quelconque, mais on la pratique

souvent dans des petits alambics disposés pour cet usage spécial (tîg. 48). On

opère sur 300 centimètres cubes de la liqueur à essayer, en arrêtant la distilla-

tion lorsqu'on a recueilli exactement le tiers du volume employé. Ce tiers ren-

ferme tout l'alcool quand on opère sur du vin ou sur un liquide de richesse

alcoolique analogue. On ramène alors la

liqueur alcoolique à 15°, puis on y plonge

l'alcoomètre pour déterminer sa teneur en

alcool. Le tiers du titre trouvé représente

la richesse en alcool de la liqueur soumise

à l'essai.

Si la liqueur était plus riche en alcool,

il faudrait en distiller la moitié ou les

deux tiers et prendre ensuite la moitié ou

les deux tiers du titre trouvé.

5. On emploie encore fréquemment au-

jourd'hui lesébullioticopes pour déterminer

la richesse alcoolique des vins. Ces ins-

truments (Brossard-Vidal) (fig. 49) sont

fondés sur ce fait que la température

d'ébullition d'une liqueur alcoolique est

d'autant moins élevée que la proportion

d'alcool est plus considérable. Un ther-

momètre indique la température d'ébul-

lition du liquide ; il porte une échelle

graduée empiriquement, qui donne direc-

tement les richesses alcooliques correspondant aux températures.

Examinons maintenant les réactions que l'alcool éprouve de la part de la cha-

leur et des principaux corps simples ou composés.

Fio. 49. — Ebiillioscope de MM. Bros-

sard-Vidal et Malliorand.

§9- Action de la chaleui

L'alcool résiste assez bien à l'action de la chaleur. Cependant, vers 500° à

600°, il commence à se décomposer.

En opérant dans un tube rouge de feu, on obtient une série de produits, d'abord

simples, puis dérivés les uns des autres, suivant la progression ordinaire des

actions pyrogénées.

Une partie de l'alcool se résout en eau et eu élhylène, et une autre partie en

aldéhyde et hydrogène :

CHl^O = H^O + C^n* (Élhylène);

C^HSO = ïl^ -t- C^H'O (Aldéhyde).

Véthyléne, àson tour, se décompose presque aussitôten acétylène et hydrogène.

Dès lors, l'éthylène, l'acétylène et l'hydrogène donnent lieu à la formation
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de carbures pyrogénés divers: benzine, naphtaline, éthane, métliane, etc., etc.,

suivant un ensemble de réactions déjà exposé (p. 73 et 77).

L'aldéhyde fournit aussi, d'une part, de l'acétylène et de l'eau, d'autre part,

du méthane et de l'oxyde de carbone, ce dernier changeant enfin une partie de

l'eau en gaz carbonique et hydrogène :

C2H''0 = GH^ + CO;

CO + H^O = C02 + h2.

Quelle que soit leur multiplicité, tous ces corps sont produits en partant de

l'alcool par des chaînes régulières de réactions simples.

g 10. — Action de l'hydrogène.

L'alcool peut être privé de son oxygène par l'hydrogène naissant, et changé en

éthane, G^H^. 11 suffit de le chauffer à 280" avec une solution aqueuse d'acide

iodhydrique saturée à froid. L'alcool produit d'abord, et dès la température ordi-

naire, l'éther éthyliodhydrique, C^H^I, lequel se transforme ensuite en éthane,

C2H6(M. Berthelot):
C^H^O + HI = C^Il'il + H^o,

C^UH + HI = G^II» + I2.

g 11. — Action de l'oxygène.

I. — Action de l'oxygène libre.

1. A haute température, l'alcool est brûlé complètement par l'oxygène libre,

avec une flamme peu éclairante : il y a production de vapeur d'eau et de gaz car-

bonique.

2. A une température plus basse l'oxy-

gène libre agit sur l'alcool, mais seulement

dans des conditions spéciales, telles que la

présence du platine ou de certains fer-

ments. Il donne d'abord naissance kValdc-

hyde, C^H'O, par simple perte d'hydrogène,

puis à Yacide acétique, C^H^O^, par addition

ultérieure d'oxygène :

C2H«0 + = fPo + C^n'O (Aldéhyde):

(Aldéhyde) G-Il''0 + = C-ll''0^ (Acide acé:ique).

Ce sont là les produits primitifs ; mais

chacun d'eux est susceptible de s'unir

directement à l'alcool pour son propre

compte. L'aldéhyde donne ainsi Vacétal,

tandis que l'acide acétique forme Véther

éthylacétiqiie :

G^H'-O + 2 G^H^-OH = H^O + G2H'«=:(0-G2H»)2 (Acétal);

G2h302_H + G^H^-OH = H^O + G^II-'-C^H^O^ (Éther éthylacétique).

3. Entrons maintenant dans quelques détails sur la réaction de l'oxygène

libre.

Si l'on introduit une spirale de platine chaude dans l'atmosphère d'un verre

FiG. 50. — Oxydation de l'alcool en

présence du noir de platine.
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contenant de Talcool, la vapeur d'alcool s'oxyde régulièrement par l'oxygène de

l'air, et la chaleur se développe en quantité assez considérable pour rendre et

maintenir le platine incandescent. On réalise encore cette expérience avec une

lampe à alcool, dont la mèche est surmontée d'une spirale en platine {lampe sans

flamme de Davy). Si l'on opère dans l'obscurité, on voit le platine entouré d'une

auréole bleuâtre et phosphorescente.

Le noir de platine donne lieu, en cette circonstiince, à une réaction si vive que

l'alcool versé sur lui (fig. 50) s'enllamme aussitôt. Mais, en l'humectant d'avance

avec fort peu d'eau, l'oxydation s'opère sans incandescence.

II. — Fermentation acétique.

C'est en vertu d'une réaction semblable

que l'acide acétique prend naissance

dans la fabrication du vinaigre. Le chan-

gement du vin en vinaigre est dû à l'action

de l'oxygène de l'air sur l'alcool, par l'in-

termédiaire d'un cryptogame particulier,

le Mycoderma aceti (fig. SI); pendant l'acé-

tification, ce micoderme se développe à

la surface du liquide où il constitue une

pellicule blanchâtre (mère du vinaigre).

La présence de ce cryptogame est indis-

pensable pour que l'acélification se pro-

duise: c'est lui qui transmet l'oxygène

de l'air à l'alcool. Fig. ol. — Mycoderma aceti.

III. — Action des corps oxydants.

1. On peut encore oxyder l'alcool par l'oxygène naissant, c'est-à-dire employer

les composés oxydants, tels que les peroxydes métalliques ou les acides suroxy-

génés.

2. Verse-t-on, par exemple, l'alcool sur Vacide chromique cristallisé, l'action est

si violente que l'alcool peut prendre feu. En modérant cette action par dilution

dans l'eau, ou en employant un mélange de bichromate de potasse, d'acide sul-

furique et d'eau, on obtient l'aldéhyde acétique et l'acide acétique, ainsi que

leurs combinaisons avec l'alcool (Dœbereiner).

3. Le permanganate de potasse en solution acide fournit avec l'alcool les mêmes
produits que l'acide chromique. En solution alcaline, il exerce une action plus

puissante et oxyde l'acide acétique lui-même, en produisant de l'acide oxa-

lique, C2H20^.

A. Les peroxydes métalliques n'interviennent que par leur oxygène. Il en est

autrement avec les réactifs oxydants qui fournissent, en se détruisant, des élé-

ments susceptibles d'entrer en réaction. Vacide azotique est dans ce cas.

Si l'on mélange de l'alcool et de l'acide azotique fumant, la réaction est ins-

tantanée et extrêmement violente, à moins de prendre des précautions spéciales.

Avec l'acide étendu, l'action se fait avec plus de lenteur, mais elle devient

bientôt énergique ; le dégagement de vapeur nitreuse et de gaz est alors assez
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brusque et assez abondant pour occasionner des explosions, si Ion opère dans

des vases à orifices étroits. On régularise la réaction en superposant, dans un

vase étroit, une éprouvette à pied, par exemple, trois couches, non mélangées,

d'acide azotique, d'eau et d'alcool. La réaction s'opère alors peu à peu par

diffusion des deux réactifs dans l'eau qui les sépare. On obtient ainsi les produits

suivants :

i" D'une part, Vacétaldéhyde, C^H-'O, Vacide acétique, C^H^'O^, et divers autres

acides qui résultent de l'action progressive de l'oxygène, tels que Vacide gly-

coliqiie, C^H^îO^, Vacide (jlyoxyligue, C^H^O^^, Vacide oxalique, C^H-O' ; enfin

Vacide formiqiie, CH^O^, et le gaz carbonique, CO^ ; sans préjudice des étliers éthy-

liques de la plupart de ces acides. Il se forme aussi de Valdéhyde glycolique

C^H'O^, isomère de l'acide acétique, et du glyoxal, C/^H^O'-^.

Tous ces corps résultent uniquement de l'action de l'oxygène sur l'alcool et

des réactions consécutives qui en résultent.

2° D'autre part, Véther éthylnitreux, G^H-'-AzO^, prend naissance en abondance,

par suite de la réduction de l'acide nitrique; cette réduction, portée plus loin

encore avec le concours du carbone de l'alcool, engendre même une petite quan-

tité A'acide cyanhydrique, CAzH :

2CM-^-0l{ + AzOHï = G-^H'O + C-H3-Az02 + 2H20:

C-^II-'-OH + 2AzO=Ml = CAzII + GO- + 311-0 + AzO-H.

5. L'intervention des éléments nitriques est encore plus frappante lorsqu'on

oxyde l'alcool par l'acide nitrique, en présence du nitrate d'argent ou du

nitrate de mercure ; dans cette circonstance, il se forme en môme temps que les^

produits de l'oxydation directe, le fulminate d'argent, C^Az^O^Ag"^, ou le fulmi-

nate de mercure, G^Az^O^Hg, composés insolubles et détonants, dont le manie-

ment est très dangereux.

6. A chaud, Vhydrate de soude etVhydrate de potasse ionent aussi le rôle d'agents

oxydants à l'égard de l'alcool comme, en général, à l'égard de toutes les

matières organiques. Ils sont oxydants par l'oxygène qu'ils renferment, l'hy-

drogène se dégageant à l'état de gaz; d'ailleurs ils tendent à former des acides.

C'est ainsi qu'en faisant passer des vapeurs d'alcool sur l'hydrate de soude

chauffé vers 230°, on obtient de Vacétate de sodium (Dumas et Stas) :

C=*II'>-0H + NaOH = C-H=»02Na + 2H-.

Cette réaction est générale pour les alcools.

Les hydrates alcalins fondant et attaquant le verre, l'expérience se réalise plus-

aisément avec la chaux sodée ou la chaux potassée (p. 20).

g 12. — Action des corps halogènes.

1. Chlore. — Le chlore sec attaque très énergiquement l'alcool absolu exposé

à la lumière solaire ; il peut même l'enflammer. En modérant la i^éaction, on

obtient de l'aldéhyde et de l'acide chlorhydrique :

C^H^O + Cl=* = C^H'O + 2HC1.

Mais cette première action est suivie de nouvelles transformations, qui rendent

complexe l'action du chlore sur l'alcool.

1" L'aldéhyde contracte combinaison avec l'alcool, pour former un composé

désigné sous le nom d'acétal, C2H'-(0-C2H5)2 (p. 246).
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2° Une partie de l'hydracide formé s'unit avec l'excès d'alcool, en produisant

de Véther éthylchlorhydrique et de l'eau :

c"^n"'-OH + nci = c-ii"'Ci + h^o.

3° Simultanément, l'eau, formée en môme temps que l'éllier chlorhydrique,.

intervient avec le chlore pour oxyder une partie de l'alcool ; il y a formation

iïacide acétique et de divers autres produits.

4° Entîn le chlore engendre, avec l'éther chlorhydrique, l'aldéhyde et l'acétal,

des dérivés de substitution. C'est ainsi que le produit final de cette réaction, traité

par l'acide sulfurique concentré, fournit en abondance Valdéhyde trichloré ou

chloral, C^HCFO.

2. Brome. — Le brome agit sur l'alcool à la façon du chlore et donne nais-

sance à des composés semblables. Le bromal. C^HBr^O, représente un des pro-

duits ultimes.

3. Iode. — L'iode peut être dissous dans l'alcool, sans exercer d'abord d'action

sensible sur lui. Cette dissolution est souvent employée soit en chimie, soit en

médecine ; cependant, sous l'inlluence de la lumière, elle s'altère lentement^

en développant de l'acide iodhydrique et divers produits peu étudiés. En pré-

sence d'un alcali, l'iode donne naissance à Horfo/'orme, CHI^ (voy. p. 96).

l 13. — Action des métaux alcalins et des alcalis.

1. Sodium et potassium. — Ces métaux agissent sur l'alcool comme sur l'eau,,

c'est-à-dire en se substituant à 1 atome d'hydrogène (Liebig):

C2H"^-0H + Na -= G-II-'-ONa + II.

La chaleur, développée par la réaction, est suffisante pour fondre le métal. Le

dégagement de chaleur est, en effet, égal à + 44,7 Calories pour le sodium, c'est-

à-dire sensiblement égal à celui que dégage l'action du même métal sur l'eau

(43,45 Calories).

Avec le sodium, quand on concentre dans le vide et à froid le liquide obtenu,

il se dépose de beaux cristaux de formule C'-^H^-ONa + 3C2HCO; mais, si l'on

chauffe au-dessus de 70", c'est le composé C^H-^-ONa + 2Ç?W0 que l'on obtient

cristallisé. Ce dernier, chauffé dans le vide à 180», perd 2 molécules d'alcool et

laisse comme résidu l'alcool sodé ou éthylate de sodium, C2H"'-0Na, qui constitue

une masse amorphe, incolore. C'est un réactif souvent utilisé.

Avec le potassium, on obtient directement la combinaison, C^H^'-OK + 2C2H<'0,

fusible vers 60°.

Les solutions alcooliques de ces divers composés ne tardent pas à s'altérer en

brunissant.

2. Alcalis. — Les mêmes corps s'obtiennent par la réaction directe des

alcalis sur l'alcool, comme nous l'avons indiqué plus haut. Avec la baryte

anhydre, on prépare notamment un alcoolate défini, Véthylate de baryum,

(C2H-'-0)2=Ba (p. 241).

Les alcoolates alcalins, chauffés au-dessus de 200°, se décomposent avec pro-

duction d'acétates et de divers autres produits. On a vu plus haut (p. 248) que

l'action des hydrates alcalins sur l'alcool, à 250°, donne seulement de l'acide

acétique.



250 CHIMIE ORGANIQUE. — LIVRE III, CHAPITRE II

g 14. — Dérivés éthérés de l'alcool.

L'alcool a la propriété de se combiner à un grand nombre de corps, avec sépa-

ration des éléments de l'eau. Six grandes classes de composés prennent ainsi

naissance.

]° Une première classe de composés est formée par l'union de l'alcool et d'un

acide, avec séparation d'une molécule d'eau ; ce sont les cthers composés ou

éthcvsscls *

Alcool élhylique Acide acétiqiie Éther éthylacétique

2° Une deuxième classe résulte de l'union de l'alcool et d'un autre alcool, avec

séparation d'une molécule d'eau ; ce sont les éthera mixtes ou éthers-oxydes :

G^II^-OH + GH=»-OH = G^H^'-O-GII^ + H^O.
Alcool élhylique Alcool méthylique Éther éthylméthylique

3° On peut combiner l'alcool aux aldéhydes, avec séparation dune molécule

d'eau. Ou obtient alors des composés tels que Vacétal :

2cH]'Um + cjn''0 = (G2n'*-o)2=G-n'' + h^o.
Alcool élhylique Acétaldéhyde Acélal

4° L'alcool se combine à l'ammoniaque, avec séparation des éléments de l'eau;

il engendre ainsi un alcali organique ou aminé, Véthylamine :

VM^-OU + AzH^ = C=^lP-AzIl- + II-'O.

Alcool élhylique Éthylamine

5" L'alcool s'unit aux hydrures métalliques, avec séparation des éléments (Je

l'eau ; il forme par cette réaction des corps qui jouent le rôle de radicaux métal-

liques composés :

âC^H^-OII + Il2=Te = (G2n'i)2:.Te + 2 H^O.
Alcool élhylique Hydrure de tellure Tellure-éthyle

6° Enfin l'alcool peut être combiné aux carbures d'hydrogène, avec séparation

des éléments de l'eau; de là résultent des carbures d'hydrogène plus complexes:

Alcool élhylique Hydrure d'amyle Élhyl-amyle

Toutes ces combinaisons que donne ainsi l'alcool, libre ou naissant, s'effec-

tuent suivant une même formule générale et avec séparation des éléments de

l'eau. Nous connaissons déjà la dernière. Les dérivés des aldéhydes, les alcalis

et les radicaux organiques composés seront étudiés à propos de ces diverses

fonctions. Nous allons nous occuper, dans les chapitres suivants, des éthers com-

posés ou éthers-sels et des éthers mixtes ou éthers-oxydes, mais il est nécessaire

de donner auparavant quelques indications générales sur les éthers composés.
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CHAPITRE III

FORMATION ET PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DES ÉTHERS COMPOSÉS

DE L'ALCOOL ÉTHYLIQUE

§ 1". — Combinaisons de l'alcool élbylique avec les divers acides.

1. Nous avons dit que les éthers composés ou éthers-sels sont des corps engen-

drés par la combinaison des acides et des alcools, avec élimination d'eau. Étu-

dions sur l'alcool ordinaire, type des alcools monoatomiques primaires, les con-

ditions de cette combinaison, autrement dit les conditions de ïéthcrification

des alcools par les acides.

Nous distinguerons d'abord les divers élhers qui résultent de l'union de l'alcool

éthylique avec les acides monobasiques, bibasiques, tribasiques, etc.

2. Éthers des acides monobasiques. — L'alcool éthylique s'unit, à volumes gazeux

égaux, avec un acide monobasique quelconque, qui se trouve par là neutralisé :

il en résulte des volumes gazeux égaux d'un éther composé et de vapeur d'eau.

Il en est ainsi, par exemple, avec l'acide acétique ou l'acide chlorhydrique :

C^RPO
-I- C^H'-O^ = C''H802 + H^O;

2 V. 2 V. 2 V. 2 V.

C-n«0 + HCl = G-H^Cl + II^O.

2 V. 2 V. '' V. "^ V.

On a vu plus haut (p. 217) que ces éthers peuvent être formulés en remplaçant,

dans la formule de l'acide, l'hydrogène métallique par le radical de l'alcool,

c'est-à-dire par le radical liydrocarboné que l'on suppose combiné à l'hydroxyle,

-OH, dans l'alcool, le radical éthyle dans le cas actuel :

CH"»-CO"^-H -f- C2H''-0II = CH^-CO^-^^HS + H^O;
Acide acétique Alcool éthylique Éther éthylacétique Eau

HGl -1- C^H-'-OH = Cl-C^H^ + H^O.
Acide chlorhydrique Alcool éthylique Acide éthylchlorhydrique Eau

Les éthers sont ainsi rapprochés des sels, le radical de l'alcool jouant, dans

les premiers, le même rôle que le métal dans les seconds.

3. Éthers des acides bibasiques. — L'alcool éthylique s'unit à un acide biba-

sique en deux proportions différentes, pour donner deux éthers, l'un acide et

l'autre neutre.

1° Une molécule d'alcool, en se combinant aune molécule d'acide bibasique,

donne simultanément une molécule d'un éther composé acide et une molécule

d'eau. Avec l'acide sulfurique ou l'acide oxalique, par exemple, l'alcool produit

les réactions suivantes :

c2h«o + so'n2 = c2n«so* + h^o;
Alcool éthylique Acide sulfurique Acide élhylsuirurique Eau;

C2H«0 + C'^H^O^ ^ C^li«0^ + H^O.
Alcool éthylique Acide oxalique Acide éthyloxalique Eau
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Ces réactions peuvent être formulées d'après le principe adopté pour les

étliers des acides monobasiques :

c^H^-on + so''==n2 = g2h3_so''-ii + n^o
;

G^H-'-OII + G^0'-il2 = C^H-î-C^O'-H + 11^0.

Une seule fonction acide des acides bibasiques a été neutralisée par l'éthéri-

(îcalion ; la seconde est restée intacte ; de telle sorte que les composés obtenus

sont, en même temps que des éthers composés, des acides monobasiques, suscep-

tibles de donner toutes les réactions des acides, de former des sels, des éthers, etc.

Cette propriété est dénoncée dans les dernières formules par un atome d'hy-

drogène métallique de l'acide, qui reste inscrit à part.

2" Deux molécules d'alcool, en se combinant aune molécule d'acide bibasique,

produisent une molécule d'un éthcr composé neutre et deux molécules d'eau :

aC^H^O + S0''Il2 =^ G'-M'OSO'' + 21120;
Alcool élhylique Acide sulfiirique Éthcr élhylsult'urique neutre Eau

2G-H«0 + C^^H^O» = G8n"'0'' + 2 H^O-
Alcool éthylique Acide oxalique Ktlier élhyloxalique neutre Eau

Ces réactions peuvent être formulées de la même manière que les précédentes :

2G2H5-0H + S0''=H2 = (G-H^)2=S0'' + 2 H^O ;

2G2H'"''-0H + C^O''.:!!-' = (G2h'*)2=g20' + 2H20.

Dans ces éthers composés les deux fonctions acides des acides bibasiques se

trouvent neutralisées par l'éthérification des 2 molécules d'alcool ; ce fait est

traduit dans les formules par le l'emplacement des 2 atomes d'hydrogène métal-

liques de l'acide par deux radicaux alcooliques.

4. Ethebs des acides tbibasiques. — Avec les acides de basicités plus élevées,

les choses se passent de manières analogues. Avec l'acide citrique tribasique,

par exemple, l'alcool donne trois combinaisons éthérées : une première bibasique,

une deuxième monobasique, et une troisième neutre :

G^n-'-oii + g6h"'o^-h3 = g-h''-g«h"^o'^=h2 + ir^o;
Alcool élhylique Acide citrique Acide monoélhylcitriquc Eau

2G2I1-Î-0I1 + C«n"'07=Ii:< == (G^Il'')2=Gf'H"'o'-II + 2 H^Q ;

Acide diélhylcitrique

3C-H-'-0ri -H g6H-'07=h3 =z (G-H^)-''bG«H"'0^ + SII^O.
Éther éthylcitrique neutre

Mais il n'est pas nécessaire d'insister davantage sur le développement indéfini

des mêmes principes.

g 2. — Formation des éthers composés.

Pour former les éthers, il faut faire agir l'alcool sur l'acide, les deux corps

étant soit à l'état libre, soit à l'état naissant.

Développons ces réactions en considérant le cas le plus simple, celui des

acides monobasiques.

I. — Action directe d'un acide iibre sur raioool libre.

1. Les conditions de l'action directe d'un acide libre sur l'alcool, celles de

l'action inverse de l'eau sur les éthers, et, en général, les conditions de Véthérifi-

cation directe des alcools par les acides, ont été étudiées surtout par MM. Berthelot

^t Péan de Saint-Gilles. Nous allons les résumer.

2. A la température ordinaire, la combinaison s'effectue, en général, par simple
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contact ou mélange. Elle a lieu assez vile lorsqu'on opère avec un acide éner-

gique, tel qu'un acide minéral, et que l'on fait intervenir la chaleur. En mêlant

l'alcool et l'acide chlorhydrique, il n'y a pas de réaction immédiate ; mais, en

distillant, on obtient Téther chlorhydrique, que l'on condense dans un récipient

entouré de glace.

3. Les acides organiques exercent une réaction bien plus lente, même à chaud.

Mélangeons l'acide acétique et l'alcool éthylique à molécules égales. Toul

d'abord les deux corps demeurent sans action sensible à la température ordi-

naire, quoiqu'ils soient intimement mélangés. Cependant la réaction s'effectue

peu à peu, même à froid : au bout d'un jour, on trouve qu'un centième environ

de l'acide et de l'alcool sont entrés en combinaison. Après une semaine, cetto

proportion s'élève à 6 centièmes. L'action continue ainsi, mais en se ralentissant

toujours; elle atteint son terme seulement après trois ou quatre ans de contact,

lorsque 66,6 pour 100 de l'acide acétique et de l'alcool se sont combinés.

Ce sont là des phénomènes d'autant plus intéressants qu'ils s'observent d'une

manière générale dans la formation des composés éthérés, formés par une

foule d'acides et d'alcools.

A. On peut activer l'éthéritication directe par la chaleur, par exemple, en

chauffant le mélange d'acide et d'alcool à 100°, dans un vase scellé. Cependant,

même à cette température, la réaction est encoi'e fort lente. Avec molécules

égales d'acide acétique et d'alcool éthylique, la combinaison n'atteint sa limite

qu'au bout de loO heures. On active davantage la réaction en chauffant les deux

corps en vase clos (fig. 25, 26 et 27, p. 66 et 67), à une température de 180° à

200" ; l'éther éthylacétique, dans ces conditions, se forme en quelques heures.

Cette formation directe des éthers réussit toutes les fois que l'acide ne s'altère

pas à la température de l'expérience.

Si la limite de la réaction est atteinte plus ou moins rapidement, suivant la

température, cette limite demeure invariable dans tous les cas, les deux tiers

seulement de chacun des réactifs en présence étant changés en éther.

5. Si l'on compare, au point de vue de la rapidité deréthérification, des acides

analogues entre eux, on observe que cette rapidité diminue à mesui-e que le

poids moléculaire des acides augmente. Par exemple, les acides homologues de

l'acide acétique, les acides de formule C"H^"02, se combinent à l'alcool avec

d'autant plus de lenteur que la valeur de n est plus grande dans leurs formules :

l'acide formique, CH'^O'^, se cotnbine plus vite que l'acide acétique, C^H'O^, qui

lui-même s'unit à l'alcool plus rapidement que l'acide propionique, C-^H^O^,

lequel se salure plus promptement que l'acide butyrique, C'H'^O^, etc.

6. La vitesse avec laquelle se forme un même éther dépend encore des pro-

portions relatives des corps réagissants : elle est accélérée par la présence d'un

excès d'acide ou d'alcool.

7. Enfin les éthers composés de l'alcool éthylique se forment directement,

même lorsque l'acide et l'alcool sont étendus d'eau; mais, dans ce cas, la pro-

portion éthérifiée diminue en raison de la quantité d'eau mise en expérience.

Nous reviendrons sur ce point lorsque nous parlerons de la décomposition des

éthers par l'eau.

8. La combinaison des acides organiques avec l'alcool s'effectue, en général,
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avec absorption de chaleur : — 2,0 Calories pour l'éther éthylacétique,

— 13,9 Calories pour l'éther éthylformique, etc. La formation des éthers à

acides minéraux est, au contraire, productrice de chaleur : + 6,2 Calories pour

l'éther éthylazotique, + 21,8 Calories pour l'éther éthylchlorhydrique, etc.

Le rapprochement de ces chiffres suffit à expliquer pourquoi l'éthérification

par les acides organiques ne s'accomplit qu'avec une grande lenteur, tandis

qu'elle est rapide par les acides minéraux.

9. Malgré les différences si caractérisées que dénote la comparaison des

chiffres précédents, si Ton met en présence de l'alcool éthylique un acide orga-

nique et un acide minéral simultanément, ce n'est pas l'éther de l'acide minéral

qui se produit de préférence, mais, au contraire, l'éther de l'acide organique.

Cette anomalie apparente est due à un phénomène thermique consécutif, qui

l'emporte de beaucoup sur le phénomène thermique de l'éthérification : l'eau

produite par l'éthérification avec l'acide organique, se combine à l'acide minéral

pour produire un hydrate, lequel est formé avec un dégagement de chaleur con-

sidérable. Avec l'acide acétique et l'acide chlorhydrique, par exemple, l'ensemble

des réactions ainsi effectuées dégage environ 12 Calories de plus que l'éthérifica-

tion de l'alcool par l'acide chlorhydrique.

De là résulte une méthode d'élhérification de l'alcool par un acide organique,

fondée sur l'intervention d'un acide minéral auxiliaire. C'est ainsi qu'un mélange

d'acide acétique et d'acide sulfurique concentré éthérifie très rapidement l'alcool

et donne plus aisément de l'éther acétique que l'action de l'acide acétique pur

sur l'alcool; c'est ainsi encore que l'acide stéarique, C'^FP^O^, qui, en raison de

son poids moléculaire élevé, n'éthérifie directement l'alcool qu'avec une très

grande lenteur, se combine rapidement à lui quand on fait passer dans le

mélange du gaz chlorhydrique; etc.

11. — Action des acides naissants sur l'alcool libre.

1. Au lieu de i^ecourir aux acides libres, on peut faire intervenir les acides à

l'état naissant, c'est-à-dire employer une réaction susceptible par elle-même de

produire les acides avec dégagement de chaleur: l'énergie ainsi mise en jeu con-

court à la formation des éthers. Citons quelques faits établissant nettement ce

principe.

2. L'éther acétique se prépare le plus souvent en distillant l'acétate de soude

avec un mélange d'alcool et d'acide sulfurique. L'acide sulfurique décompose
l'acétate de soude, forme du sulfate de soude et met en liberté l'acide acétique,

ce qui entraîne un dégagement de chaleur considérable ; ce dernier détermine

au même moment l'éthérification de l'alcool par l'acide acétique.

3. Autre exemple. Une méthode générale de formation d'un éther est la réac-

tion d'un chlorure acide sur l'alcool ; le chlorure silicique produit ainsi l'éther

silicique ; le chlorure de bore, l'éther boiique ; le chlorure acétique, l'éther

acétique ; etc. :

C2h30-G1 + G^H'î-OH = G^H'^-G^H^O^ + HGl.
Chlorure acétique Alcool Éther acétique Acide chlorhydrique

Ce fait est expliqué, comme le précédent, par la thermochimie. Le chlorure

acétique, pris pour exemple, est formé par l'acide acétique et l'acide chlorhydrique
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avec absorption de chaleur, — S,5 Calories ; il dégage donc + 5,5 Calories en

reproduisant ses générateurs, lors de sa réaction sur l'alcool. Comme, d'autre

part, la formation de Téther acétique absorbe — 2,0 Calories, la différence

+ 3,5 Calories représente le dégagement de chaleur complémentaire qui déter-

mine la réaction. En outre, la combinaison de l'acide chlorhydrique et de l'eau

produits accroît encore le développement de chaleur.

III. — Action entre les acides et Valcool naissants.

1. On peut aussi faire réagir les deux corps, acide et alcool, lun sur l'autre à

l'état naissant, ce qui constitue un procédé applicable à une multitude de réac-

tions fort diverses et, eu général, à la combinaison de deux principes organiques

quelconques.

2. C'est ainsi qu'en faisant réagir l'alcoolate de soude sur le chlorure acétique,

une réaction des plus énergiques se manifeste à l'instant ; on obtient de l'éther

acétique et du chlorure de sodium, l'énergie due à la formation de ce dernier

sel concourant à la production de l'éther :

C-H»0-Cl + C"^H-'-ONa = C^H^'-C-H^O^ + NaCl.

3. C'est ainsi encore qu'on obtient les éthers composés en chauffant un sel de

l'éther sulfurique acide de l'alcool avec un sel de l'acide dont on veut former

l'éther; avec Féthylsulfale de potassium et le benzoate de potassium, par

exemple, on obtient l'éther benzoïque et le sulfate neutre de potassium :

C^H-'-SO'-K + C'H^O^-K =: C^IP-C'II^O^ + SO''=K-.

' La chaleur considérable dégagée par la formation du sulfate neutre de potasse

concourt à la formation de l'éther benzoïque par l'alcool et l'acide benzoïque

engendrés simultanément.

Tels sont les principes des méthodes usitées pour former les éthers composés.

Examinons maintenant les principaux modes de décomposition de ces éthers.

g 3. — Décomposition des éthers composés par Teau et les alclis.

D'une manière générale, les éthers en se décomposant fixent les éléments

de l'eau et donnent naissance à deux groupes caractéristiques : l'un constitue

l'alcool, ou les produits de sa transformation ; l'autre constitue l'acide, ou les

produits de sa métamorphose.

Nous examinerons d'abord les réactions dans lesquelles l'alcool et l'acide sont

régénérés en nature.

I. — Action de l'eau sur les éthers composés.

1. La réaction de l'eau est la plus simple de toutes. Elle a été surtout étudiée

par M. Berthelot (1853). L'eau en effet décompose les éthers, en reproduisant

Tacide et l'alcool. Soit l'éther éthylacétique :

c-^ii-'-c^i^'o-' + n=*o ^ c-H-'-oii + g2h=*c)--h.

Pour effectuer cette réaction, il suffit de faire agir sur l'éther l'eau prise en

masse suffisante.

2. Tantôt la décomposition de l'éther s'opère à froid et rapidement, comme
lorsqu'il s'agit de l'éther élhylborique et de l'éther éthylsilicique ; tantôt elle ne

peut s'effectuer rapidement que dans des conditions favorables de température.
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Ainsi l'éther éthyloxalique, chauffé à l'ébullition avec l'eau, reproduit au bout

-de peu de temps l'acide oxalique et l'alcool éthylique. C'est à la même réaction,

mais effectuée lentement à froid, qu'est due l'apparition de cristaux d'acide

oxalique dans les échantillons d'éther éthyloxalique restés humides.

3. Avec l'éther éthylacétique et les éthers analogues, l'action de l'eau est encore

plus lente ; elle ne s'exerce à l'ébullition que d'une façon à peine appréciable,

mais elle devient très rapide vers 200° à 250°, dans des tubes scellés. Cependant,

même à froid, elle se produit à la longue dans tous les cas.

Ainsi, quand un éther renferme une trace d'eau, cette eau finit par le décom-

poser, soit lentement à froid, soit rapidement à 200° : les poids d'alcool et d'acide

régénérés correspondent à peu près au poids de l'eau, lorsque celle-ci repré-

sente seulement quelques millièmes du poids de l'éther.

4. Cette réaction de l'eau sur les éthers est contraire à celle des acides sur

l'alcool : nous avons vu que les acides agissent directement sur l'alcool pour

former un éther, avec production d'eau ; ici, au contraire, l'eau agit sur les

éthers pour les décomposer en acide et alcool. Il y a là une contradiction appa-

rente ; elle s'explique parce que les deux actions inverses résultent d'une différence

-dans les proportions. Dans tous les cas, l'alcool et l'acide organique se combinent,

quelles que soient leurs proportions relatives et celles de l'eau mise en présence.

Seulement, plus il y a d'eau, moins il se forme d'éther neutre ; en présence d'une

grande quantité d'eau, il ne se forme que des traces d'éther. Réciproquement

un éther neutre, mis en présence de l'eau, donne toujours naissance à de l'acide

et de l'alcool. Mais la décomposition est toujours partielle, si l'alcool et l'acide

demeurent en présence ; elle est d'autant plus grande que la masse de l'eau est

plus considérable.

5. Il résulte de ces faits que la réaction de l'alcool sur un acide libre est

limitée, parce qu'elle donne lieu à la formation de l'eau. On a vu plus haut que

la limite est presque indépendante de la température et de la nature spéciale de

l'acide; la rapidité de la réaction est, au contraire, variable.

6. Si l'on accroît la pi^oportion de l'acide ou celle de l'alcool, on diminue l'in-

fluence de l'eau et l'on augmente la quantité d'éther formée. Au contraire, la

présence d'un excès d'éther ou d'eau tend à diminuer la quantité d'acide éthé-

rifiée.

Il y a là toute une statique des réactions éthérées, fort curieuse au point de

vue de l'étude des affinités, et fort importante au point de vue des changements

lents qui s'effectuent dans les liqueurs vineuses et analogues.

II. — Action des alcalis hydratés sur les éthers composés.

1. Les hydrates alcalins, substitués à l'eau, attaquent les éthers d'une manière

analogue, mais plus complète et plus rapide, parce que l'acide se trouve saturé à

mesure et changé en sel. L'action inverse cesse alors d'être possible. L'action

directe, c'est-à-dire la décomposition de l'éther, est d'ailleurs activée en raison

de la chaleur dégagée par l'union de l'acide et de la base. Ainsi l'éther éthyl-

acétique et la potasse fournissent de l'alcool éthylique et de l'acétate de potas-

sium:
C2hm:=^H302 + KOH = C^H"'-()H + C^II^O^^-K.
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l,a réaction n'est cependant pas immédiate ; il est nécessaire de faire bouillir

pendant quelques heures l'éther acétique avec l'eau et la potasse pour régénérer

la totalité de l'alcool.

Avec l'éther éthyloxalique le résultat est bien plus rapide : la potasse con-

centrée, mise en contact avec cet éther, s'échauffe aussitôt; l'alcool distille,

et il se forme des cristaux d'oxalate de potassium.

2. La réaction des alcalis ne s'opère netlem3nt que sur les éthers dérivés des

oxacides. Avec l'éther chlorhydrique ou les corps analogues, et par exception

avec l'éther nitrique, la réaction est extrêmement lente ; eu outre, elle se

complique par la production de l'éther ordinaire et de divers autres corps.

3. La décomposition des éthers composés par les alcalis hydratés a été rappro-

chée dès l'origine, et avec raison, de la production des savons par l'action des

alcalis sur les corps gras ; ces derniers ont été l'econnus depuis comme étant

des éthers de la glycérine. Les analogies observées ont fait donner à cette

décomposition, ainsi d'ailleurs qu'à l'action semblable de l'eau pure sur les

éthers, le nom de saponification des éthers.

III. — Action des alcalis anhj-dres sur les éthers composés.

Si Ton fait agir sur un éther composé, non plus un hydrate alcalin, mais un
alcali anhydre, tel que la chaux ou la baryte, il semble, a priori, que l'on devrait

obtenir de l'éther ordinaire ou oxyde d'éthyle, (C2H"')-=0, tandis que l'acide

serait régénéré sous la forme de sel. En réalité, on obtient à la fois un sel e

un alcoolate alcalin (M. Berthelotj :

2 C2h"'-C2ii30- + 2BaO =.
( c2H=^02.)2=Ba + (C^H^-Oj^^Ba.

Cette réaction est beaucoup plus diliicile à réaliser que celle des alcalis

hydratés. Elle s'effectue seulement en faisant agir l'alcali sur l'éthet- composé,

dans des tubes scellés, vers 200".

IV. — Action oxydante des alcalis sur les éthers composés.

Les réactions qui viennent dêlre exposées, soit avec les alcalis anhydres, soit

avec les hydrates alcalins, exigent pour se produire que l'on ne dépasse pas une

température de 200 à 250°. Au-delà de ce terme, les hydrates alcalins déterminent

une réaction toute différente : l'alcool s'oxyde, conformément à ce qui a été dit

de l'action des alcalis hydratés surTalcool (p. 248), et l'acide est régénéré. L'éther

éthylbenzoïque fournit ainsi du benzoate et de l'acétate de potassium, avec de

l'hydrogène :

C2H"'-C^H"'0- + 2K0I1 = C^lf'O^-K + C^II^O^-K + 411.

I 4. — Action de l'amiuoniaque sur les éthers composés.

1. Ce qui précède s'applique à l'action des alcalis proprement dits, mais sans

comprendre l'ammoniaque, celle-ci exerçant des actions toutes spéciales. Le

rôle particulier de l'ammoniaque résulte de l'absence de l'oxygène parmi ses

composants : les éléments de l'eau font dès lors défaut pour une réaction sem-

blable à celle des oxybases sur les éthers. Deux cas principaux se présentent ici,

selon que l'on opère sur un éther formé par un acide minéral et énergique, ou

sur un éther formé par un acide organique.

BERTUELOT et jusGFLEiscu. — Traité élém. de chimie organ 17
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2. FoRsiATio.x DES ALCALIS. — Mcttoiis eji préseiicc de Tammoniaque un éther

élhylique dérivé d'un acide énergique, comme l'éther chlorhydrique, l'éther

iodhydrique ou Téther nitrique. Il n'y a pas d'abord d'action apparente. Mais,

si on prolonge le contact ou si l'on chauffe, la réaction se produit peu à peu

et une matière cristallisée apparaît; celle-ci résulte de l'union intégrale de

l'ammoniaque avec l'éther à hydracide, par exemple (W. Hofmann) :

G-H"'-I + AzH=« = C^Il^i-AzH^^ni.

Le corps obtenu n'est plus un éther; q'est l'iodhydrate d'une base particulière,

l'éthylamine, C^H^Az ou C^H"'-AzH2. Il a été parlé plus haut (p. 230) de cette

base, comme résultant, en même temps qu'une molécule d'eau, de la combi-

naison de l'alcool avec l'ammoniaque à molécules égales.

La réaction est semblable avec l'éther élhylnitrique (Juncadella):

G-H»-Az03 + AzH=' = G2II;î-AzïI2=Az03H.

Elle est semblable encore avec l'éther-aoide qui résulte de l'union de l'alcool

et de l'acide sulfurique (M. Berthelot) : •

G21P-S0''H + AzH-' = C^II^-AzII^^SO'ir^.

3. Formation des amides. — L'ammoniaque, en agissant sur l'éther d'un acide

organique, donne naissance à l'alcool et à un nouveau composé, lequel résulte

de l'union des éléments de l'acide avec ceux de l'ammoniaque. Ce corps n'est

pas un sel ammoniacal ni un sel d'alcali organique, car il ne manifeste immé-

diatement ni les réactions de l'acide, ni celles de la base; il diffère en, outre

du sel ammoniacal, qui contient les éléments de l'eau en plus : c'est un amide.

Avec l'éther acétique, on obtient ainsi Yacétamide [Dwians, Malaguti et Le Blanc) :

G2H"'-G2H»02 + AzII^ = G2H"i-0H + C^H^O-AzH^ (Acétamide).

On verra plus loin que l'acétamide se produit quand on enlève à l'acétate

d'ammoniaque les éléments d'une molécule d'eau :

G^H^'O-'-AzH'' — Il^O = C^H^O-AzH^.

Cette seconde généi^ation de l'acétamide est, en principe, identique à la pre-

mière, les éléments de l'éther éthylacétique contenant, par rapport aux éléments

réunis de l'acide acétique et de l'alcool, les éléments de l'eau en moins.

4. La réaction de l'ammoniaque sur leséthers est lente en généial ; cependant

l'éther éthyloxalique la manifeste immédiatement. Si l'on dissout cet éther

oxalique dans l'alcool et qu'on ajoute de l'ammoniaque, la liqueur se trouble

aussitôt et il se forme un précipité abondant d'oxamide (Bauhof).

§ 5. — Action des acides sur les éthers composés.

1. Examinons maintenant l'action des acides en général sur les éthers com-

posés de l'alcool éthylique.

Les acides minéraux concentrés tendent cà enlever l'alcool à l'acide combiné

dans l'éther, et une partie dudit acide se trouve bientôt rendue libre. Ainsi l'éther

éthylacétique et l'acide sulfurique concentré, par leur décomposition réciproque,

fournissent de l'acide éthylsulfurique et de l'acide acétique. Mais la décomposi-

tion n'est pas complète: en général, il y a partage de l'alcool entre les deux acides

G^II-i-C^H^O^ + S0'H2 = c2h^-S0''H + G'^H^o^-H.

De même, à 100°, l'acide chlorhydrique en excès et l'éther éthylacétique

donnent de l'éther éthylchlorhydrique et de l'acide acétique :

G^H-'-G^Il^'O- + HGl = G^n"'-Cl + G^II^'O^-H.
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En présence d'un excès dalcool, Tucide organique demeure éthérifié.

2. Le partage de lalcool entre les deux acides est plus net, s'il s'agit d'un

acide organique. Par exemple, en chaufTant l'acide benzoïque et l'éther acétique,

ou l'éther benzoïque avec l'acide acétique, il y a, dans les deux cas, partage de

l'alcool entre les deux acides et formation simultanée de deux éthers et de deux

acides.

3. Ces réactions et ces partages ont lieu également avec les acides étendus;

mais la proportion totale de l'alcool éthérifié dépend de la masse de l'eau mise

•en présence, précisément comme dans le cas d'un acide unique.

g 6. — Action des corps sinaples sur les éthers composés.

1. Hydrogène. — La seule réaction exercée par Ihydrogène sur les éthers, en

général, est celle qui résulte de l'hydrogène naissant, engendré par l'acide

iodhydrique. A 280°, cet agent décompose les éthers en donnant naissance à

deux carbures saturés, correspondant l'un à l'acide, l'autre à l'alcool générateur.

Autrement dit, les choses se passent conformément aux règles ordinaires de

l'hydrogénation par l'acide iodhydrique (M. Bertheloti.

Avec les éthei's à acides minéraux on n'obtient évidemment qu'un seul carbure.

2. Oxygène. — L'oxygène libre ou naissant agit sur les éthers éthyliques comme
il agirait, dans des conditions semblables, sur l'alcool qui forme ces éthers ; avec

celte différence, toutefois, que l'élément acide peut aussi s'oxyder pour son

propre compte. On obtient donc en même temps les produits d'oxydation de

l'acide et de l'alcool éthylique.

On détermine d'ailleurs l'oxydation par les mêmes agents que ceux que nous

avons employés pour l'alcool (acide chromique, acide nitrique, permanganate de

potasse, bioxyde de manganèse et acide sulfurique, chlore humide, hydrates

alcalins, etc.),

3. Chlore. — Le chlore donne naissance à des phénomènes de substitution.

On peut les ranger sous deux catégories, selon qu'il s'agit des éthers à oxacides

ou des éthers à hydracides.

i° Avec l'alcool éthylique, les éthei^s des hydracides sont, nous l'avons vu

déjà (p. i05), identiques aux dérivés mouosubstitués du carbure saturé corres-

pondant, à l'éthane monochloré par exemple. Les produits de l'action du chlore

sur l'éthane monochloré ont donc été étudiés à propos de l'éthane (p. lOo).

Dans le cas du chlore agissant sur les éthers bromhydrique ou iodhydrique,

le brome ou l'iode sont déplacés ; il se forme de l'éther éthylchlorhydrique sur

lequel l'action indiquée plus haut se reproduit.

2° L'action du chlore sur les éthers à oxacides est analogue en principe : le

chlore se substitue progressivement à l'hydrogène, soit dans le groupement de

l'acide, soit dans celui de l'alcool, les composés de substitution ainsi formés

restant analogues aux éthers dont ils dérivent, mais donnant lieu à des isomères

distincts.

Cette théorie est pareille à celle que nous avons développée pour la substitu-

tion dans les carbures méthylbenzéniques (p. 157).

4. MÉTAUX. — Certains métaux attaquent les éthers d'hydracides. Il se produit

ainsi trois réactions distinctes (M. Frankland) :
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1° Une élimination de l'élément halogène, avec formation de deux carbures

de saturations différentes, correspondant tous deux à l'étlier, l'éthylène et

Féthane :

2C2hM + Zn = C^H'' + C;-H6 + Znl-;

2° Une formation d'un carbure unique, le butane, par doublement de la molé-

cule hydrocarbonée :

2CII3-CII--I + Zn = CII3-CH2-CH2-CH3 + Znl^ ;
'

3° Une substitution de l'élément métallique à l'iode, avec production d'un

radical organométallique, le zinc-éthyle :

2C2hM + 2Zn = {cM'f=Zn + Znl-'.

5. Quant aux éthers à oxacides, ils sont attaqués par les métaux alcalins, en

donnant lieu à des réactions assez variées et dépendantes de la nature de

l'acide. Avec l'éther éthylacétique, par exemple, le sodium donne de l'étlier

éthylacétacétique sodé, de l'alcool sodé et de l'hydrogène (M. Geuther), par une

réaction que l'on utilise pour la production de l'éther acétacétique :

2 GH^'-CO'^-C^H"^ + 2Na = CH3-C()-CHNa-CO'^-C=*H^ + G^H'^-ON'a + H^.

Éther acétique. Etlier acétacétique sodé. Alcool sodé.

g 7. — Propriétés physiques des éthers composés.

1. Les propriétés physiques des éthers, de même que leurs réactions chi-

miques, peuvent être prévues, dans une certaine mesure, par la connaissance

des propriétés de l'alcool et de l'acide. En effet, les affinités des deux compo-
sants étant faibles et les dégagements de chaleur produits au moment de la

combinaison peu considérables, il en résulte que les propriétés des deux com-

posants subsistent à peine modifiées dans le composé (M. Bertlielot).

2. Densité. — Soit la densité. D'après l'observation, le volume V de l'acide

s'ajoute à celui v de l'alcool, et leur somme est, à peu de chose près, égale aux

volumes réunis, V et v\ de l'éther et de l'eau qui résultent de leur réaction :

\ + V ^ Y + v.

Prenons en effet l'éther éthylacétique ; son équation génératrice,

G^H^-OH + G^H^'O^-H = G^H-'-C^IlSo^ + H^O,

montre que 46 grammes d'alcool et 60 grammes d'acide acétique produisent

88 grammes d'éther acétique et 18 grammes d'eau.

Les 46 gi^ammes d'alcool occupent un volume exprimé par 46 divisé par la

densité ; déterminons cette dernière à la température débullition, pour avoir

des données physiques comparables, et nous trouverons 62,2 pour le quotient en

question, soit i'= 62,2. De même 60 grammes d'acide acétique occupent, à la

température d'ébullition, un volume V égal à 63*%3 ; la somme V + v est donc

62,2 + 6 5,3 = d2o"=%5. Retranchons 18''%8 = v', volume de l'eau à 100°, et nous

aurons V = 106'='', 7, pour le volume théorique de l'éther acétique à son point

d'ébullition. Or l'expérience donne précisément 106*^", 7. Le poids moléculaii'e 88

divisé par ce volume théorique fournit la densité.

Un calcul semblable, appliqué aux éthers, donne, en général, des résultats

assez approximatifs.

On peut calculer de même toutes les propriétés qui dépendent des masses

relatives des corps réagissants.

3. Gh.\leur de coMBUSTio.x. — La chaleur de combustion d'un éther est voisine



ÉTHERS COMPOSÉS DE l'aLCOOL ÉÏHYLIQUE I FORMATION ET PROPRIÉTÉS 261

de la somme des chaleurs de combustion de Talcool et de l'acide; l'eau, formée

en même temps que Téther par l'acide et l'alcool, ne peut, en effet, intervenir

dans la production de la chaleur de combustion, car elle constitue un corps

entièrement brûlé.

4. Chaleur spécifujue. — La chaleur spécifique se calcule de même approxima-

tivement. En effet, la chaleur spécifique de l'alcool étant 0,617 à la tem-

pérature ordinaire, il faudra 0,617 x 46 = 28,3 Calories, pour élever de 1 degré

1 molécule d'alcool ; il faudra 0,309 x 60 = 30,5 Calories, pour élever de 1 degré

1 molécule d'acide acétique; en tout 58,8 Calories. Retranchons 18 Calories

pour l'eau éliminée, il reste 40,8 Calories pour 1 molécule d'éther acétique.

Or l'expérience donne 0,474 x 88 = 41,7.

Observons que ces relations ne peuvent être qu'approchées, les chaleurs spé-

cifiques variant avec la température.

5. Indice de RÉFRACTro.x. — L'indice de réfrac-

tion se calcule par des notions analogues, en

admettant que le pouvoir réfringent moléculaire

(p. 38) d'un élher est égal à la somme de ceux

de l'alcool et de l'acide, diminuée de celui de

l'eau éliminée.

6. Point d'ébullitiox. — Enfin H. Kopp a

remarqué que le point d'ébuUition d'un éther

éthylique (fig, o2) est situé 40° à 45° plus bas

"que celui de l'acide organique dont il dérive.

Par exemple, entre le point d'ébuUition de

l'acide acétique, 119°, et celui de l'éther éthyl-

acétique, 74°, la différence est 45».

Les points d'ébuUition des acides organiques

homologues s'élevant régulièrement avec la

valeur de n dans leur formule générale, il résulte

de ce qui précède que les points d'ébuUition des

éthers éthyliques, engendrés par une série

d'acides homologues, s'élèvent suivant la même
loi que ceux des acides eux-mêmes.

Ces relations permettent de calculer le point

d'ébuUition d'un éther éthylique à acide volatil

lorsqu'on connaît le point d'ébuUition de cet acide, ou même celui de quelques
autres acides homolosues.

Fio. 52. — Appareil pour la

détermination des points d'é-

buUition.
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CHAPITRE IV

ÉTHERS COMPOSÉS DE F/ALCOOL ÉTHYLIQUE

A. — Éthers des acides minéraux.

Nous allons maintenant retracer l'histoire des principaux éthers composés ou

éthers-sels de l'alcool éthylique. Nous nous occuperons d'abord des éthers for-

més par les acides minéraux, et en premier lieu des éthers à hydracides. 11 est

bon de remarquer cependant que ces derniers sont parfois appelés eï/tersstmp/es,.

pour les distinguer des éthers à oxacides.

i i. — Éther élhylchlorhydrique.

C^H^-Cl.

1. Formation. — L'éther éthylchlorhydrique, appelé aussi chlorure cVéthyle

ou éthanc monochloré, était connu des alchimistes du xvi« siècle. Il peut être

formé: \° par l'acide chlorhydrique et l'éthylène (M. Berthelot) (voy. p. 82);

2° par le chlore et l'hydrure d'éthylène (Schorlemmer) (voy. p. 105); 3° par

la réaction de l'acide chlorhydrique, libre (Basse, 1801) ou naissant, sur l'alcool

éthylique (voy. p. 2S1).

2. Préparation. — Pour le préparer on traite 2 parties de sel marin par

un mélange de 1 partie d'alcool avec 1 partie d'acide sulfurique (Gehlen). On
chauffe doucement : l'éther chlorhydrique se dégage gazeux ; on le dirige dans

un laveur contenant de l'eau tiède qui arrête le gaz chlorhydrique libre, puis^

dans des tubes garnis de chlorure de calcium où il se dessèche; enfin on le con-

dense dans un vase entouré d'un mélange réfrigérant. On le conserve dans des

matras scellés à la lampe, à cause de sa grande volatilité.

Une préparation avantageuse consiste à diriger un courant de gaz chlorhy-

drique sec dans de l'alcool tenant en dissolution la moitié de son poids de chlo-

rure de zinc sec, et refroidi par de la glace. Lorsque le gaz cesse d'être absorbé,,

sans interrompre son arrivée, on chauffe le liquide au bain-marie, et l'éther

gazeux se dégage. On le tait passer à travers un réfrigérant disposé à reflux

pour condenser l'alcool entraîné, on le lave à l'eau, puis on le dessèche, et enfin

on le condense par réfrigération (M. Groves).

3. Propriétés. — Il constitue un liquide neutre, très mobile, doué d'une

odeur agréable et pénétrante. Sa densité à 0" est 0,9176. Il bout à 12°,o. Il est

peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool.

Sa formation au moyen de l'éthylène et du gaz chlorhydrique dégage-

+ 38,4 Calories; au moyen de l'alcool et du gaz chlorhydrique, + 21,4 Calories.

Il ne précipite pas les sels d'argent, même en solution alcoolique. Sa vapeur-

enflammée brûle avec une flamme verte et production d'acide chlorhydrique.

4. Vers 400°, il se décompose en acide chlorhydrique et éthylène (Thénard)..
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Au rouge il fournit les mêmes produits, et consécutivement l'acétylène et ses

dérivés.

La potasse dissoute dans Teau n'attaque guère l'éther chlorhydrique ; dissoute

dans l'alcool, elle le décompose rapidement, mais avec formation d'oxyde

d'éthyle par intervention des éléments de l'alcool pris comme dissolvant:

G^H^-Cl + C^II-i-OII + KOH = C-Il-'-O-G-H"' + KCl + II-O.

Chauffé avec les sels métalliques, il donne un chlorure métallique et un éther

formé par l'acide du sel ; il produit l'éther éthylbenzoïque, par exemple, avec

un benzoate (Wurtz):

c^ii-'-ci + G^n^o^-K = KCl + c2h''-c"h''0-.

g 2. — Éther éthylbromhydrique.

C-lP-Br.

1. L'éther éthylbromhydrique ou bromure d'éthyle a été découvert par Sérul-

las en 1827. Il est identique avec Véthane monobromé. I>es conditions de sa for-

mation sont les mêmes que celles de l'éther éthylchlorhydrique.

2. Préparation. — On introduit dans une cornue refroidie 20 grammes de

phosphore rouge, 200 grammes d'alcool très concentré, puis, peu à peu,

200 grammes de brome; l'acide bromhydrique, qui tend à se former par la

décomposition du bromure de phosphore engendré d'abord, réagit à mesure sur

l'alcool. On laisse en contact, puis on distille. En ajoutant de l'eau au produit

distillé, l'éther bromhydrique se sépare. On le décante, on le dessèche sur du

chlorure de calcium et on le rectifie (Sérullas, Personne).

3. Propriétés. — C'est un liquide neutre, incolore, très réfringent, d'une odeur

alliacée. Sa densité est 1,468 à 13°, 5. Il bout à 38", o. Il est insoluble dans l'eau,

très soluble dans l'alcool, l'éther, etc. Sa formation au moyen de l'éthylène et du

gaz bromhydrique dégage + 39 Calories ; au moyen de l'alcool, + 22,3 Calories.

La potasse aqueuse le décompose très lentement vers 120° avec formation

d'oxyde d'éthyle, C^ti^-0-C^H'^, et d'un peu d'élhylène (M. Berthelot).

Ses réactions sont semblables à celles de l'éther chlorhydrique.

§ 3. — Élher étbyllodhydrique.

C^II-"'-!.

1. L'éther éthyliodhydrique (Cay-Lussac, 1815) est appelé aussi iodiire d'éthyle

ou éthanc monoiodé. Il se forme dans les mêmes circonstances que l'éther chlor-

hydrique.

2. Préparation.— Dans un mélange de 5 parties d'alcool à 95 centièmes avec

1 partie de phosphore rouge, placé dans un ballon entouré d'eau froide, on pro-

jette, par petites portions et de temps en temps, 10 parties d'iode. Après vingt-

quatre heures de contact, on distille (Sérullas, Personne). On précipite par l'eau

le produit distillé ; l'éther, très dense, se sépare ; on le lave avec de l'eau chargée

d'acide sulfureux pour le décolorer, puisa l'eau alcaline ; on le sèche au chlorure

de calcium et on le rectifie.

3. Propriétés physiques. — L'éther éthyliodhydrique est un liquide incolore

lorsqu'il est récemment préparé ; la lumière diffuse le décomposant rapi-

dement, il se colore bientôt en rose par l'iode rendu libre. Exposé à l'action de la
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lumière solaire directe, il rougit en quelques minutes. Cette instabilité est com-

mune à beaucoup de composés organiques iodés. On le conserve donc à l'obscu-

rité. Il est doué d'une odeur éthérée et alliacée, insoluble dans l'eau, miscible

avec l'alcool absolu et l'éther. Sa densité à 0° est 1,97"). Il bout à 72°.

A. RÉACTIONS. — L'action des corps simples sur cet éther a été indiquée anté-

rieurement (p. 259).

Le brome et l'acide nitrique fumant précipitent instantanément l'iode de

l'éther iodhydrique.

L'oxyde d'argent ou la potasse alcoolique le décomposent en donnant naissance

à de l'éther ordinaire ou oxyde d'éthyle :

2C2H^-I + Ag20 = G^HS-O-C^H» + 2 Agi.

Les sels d'argent sont attaqués à froid par l'éther iodhydrique ; il y a pro-

duction d'iodure, d'argent et d'un éther correspondant à l'acide du sel d'argent:

C^H-'I + C^H^O^-Ag = Agi + C^II^-C^H^O"^
;

la facilité avec laquelle s'opère cette réaction fait de l'éther éthyliodhydrique un

réactif fort usité.

g 4. — Élhers éthylsulfhydrlques.

1. L'acide sulfhydrique, représenté par 2 volumes, répond à la formule H^S.

Il fournit deux ordi^es de sels : 1" des sels neutres ou sulfures proprement dits,

K^S, Na'^S, etc.; 2° des sels acides ou sulfhydrates de sulfures, KHS, NaHS, etc.

En outre, on peut combiner les sulfures neutres avec un excès de soufre, de

façon à obtenir des polysulfures tels que K^S^, K^S^, K^S^, etc. A ces divers

composés répondent les éthers éthyliques suivants :

Élhcr éthylsulfhydrique neutre (0^11^)2=8
;

Acide éthylsulfhydrique G H''-Sn,

et ses sels G^H'^-SM
;

Éther éthylsulfhydrique sulfuré (C^H^)^S^
-,

- disulfuré (G2hS)2S3;

— tétrasulfuré (G2H5)2S^ ; etc.

2. L'éther éthylsulfhydrique acide est le prototype des éthers sulfhydriques

acides des divers alcools monoatomiques, c'est-à-dire le type des mercaptans on

thioalcools, composés remarquables par les nombreuses réactions qu'ils peuvent

fournir, non moins que par la relation de composition que chacun d'eux pré-

sente avec l'alcool générateur; ils dérivent de ce dernier, le soufre y remplaçant

l'oxygène. La nomenclature de Genève désigne ces composés par le nom du

carbure générateur, suivi de la désinence thiol.

Les plus importants parmi ces dérivés sulfurés sont les éthers sulfhydriques

proprement dits, l'acide et le neutre.

I. — Acide éthylsulfhydrique.

C2h«S. G^HS-S-H.

1. Ce composé a été appelé aussi alcool sulfuré, à cause de sa relation de com-

position avec l'alcool, [éthanethiol], et enfin mercaptan, d'après la propriété

qu'il possède de s'unir au mercure [mercurium captans). On le distingue par le

nom de mercaptan éthylique des éthers sulfhydriques acides analogues, engendrés

par les autres alcools. Il a été découvert par Zeise.
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2. Formations. — Il prend naissance : 1° clans l'action clun élher éthylique à

hydracide sur un sulfure acide ou sulfhydrate de sulfure (V. Regnault) :

C^lP-Cl + KSn = KCI + C-H"'-SH ;

•1° Dans l'action sur un sulfhydrate de sulfure, soit d'un sel de l'éther éthyl-

sulfurique acide, soit de l'éther éthylsulfurique neutre (Zeise) :

C2n"'-S0''-R + KSH = SO''=K- + G^lP-SH
;

Cin3-SO''-C2H' + 2KSH = SO'=K- + 2(:2ll5-SH.

3" En remplaçant l'oxygène de l'alcool par le soufre au moyen du sulfure de

phosphore : . _ -. .

SC=2H"'-0II + P'-S- = oC^H'^-SH + P^O".

4» En réduisaût par l'hydrogène le chlorure acide dérivé de Téther éthylsulfu-

reux acide, C2H--S0i-Cl (Kolbe) :

G"-H-*-S02-Cl + 6H = HCI + 211^0 + G^H^-SH.

3. Préparation. — On l'obtient par la méthode de Regnault, ou mieux encore

en ajoutant peu à peu à une solution très concentrée d'éthylsulfate de soude

une quantité correspondante de sulfhydrate de sulfure de sodium et chauffant

le mélange au bain-marie ; on condense soigneusement l'huile qui distille ; on

la dissout avec précaution dans une dissolution de potasse, qui laisse insoluble

l'éther sulfhydrique neutre; enfin on acidulé la liqueur claire et on recueille

l'éther sulfhydrique acide qui se sépare (M. Klason).

4. Propriétés. — Il constitue un liquide incolore, mobile, à odeur fétide très

intense, de densité 0,839 à 20°, 4, bouillant à 36»,2. Il est fort peu soluble dans

l'eau. A la façon d'un acide, il se dissout dans les alcalis.

5. Mercaptides. — Il se combine avec la plupart des sulfures en donnant les

éthylmercaptides, composés de la forme C^H'^-SM. Le composé mercuriel, notam-

ment, se forme immédiatement, avec une vive effervescence, lorsqu'on verse

l'acide éthylsulfhydiique sur l'oxyde de mercure :

2 C^lF'-S-II + HgO = (G2H5-S)2=IIg + H-0.

6. Oxydé par l'acide nitrique, l'éthylmercaplan fournit successivement les

dérivés suivants:

G2h"^-SH +30 = C^H-'-SO^'n (Acide ahylsulfonique) ;

C^H^-SII + 40 = G2H"*-S0»H (Acide éthylsulfurique).

L'acide éthylsulfonique, appelé aussi acide hydréthylsulfurique, est un isomère

de l'éther sulfureux acide (voy. ce mot). L'acide éthylsulfurique sera décrit plus

loin ^p. 270).

7. Mercaptals et mercaptols. — L'éthylmercaptan se combine aux aldéhydes

ou aux acétones, c'est-à-dire aux aldéhydes primaires ou secondaires, pour

former des composés, les thioacétals, que l'on a comparés aux acétals produits

par l'alcool et les aldéhydes dans les mêmes conditions (voy. p. 2aO). Les com-

binaisons aldéhydiques, formées par les divers mercaptans, sont dites mercaptals,

les combinaisons acétoniques étant appelées mercaptols ; dans le cas spécial

considéré ici, elles sont des éthylmercaptals ou des éthylmercaptols ; toutes sont

formées avec élimination de i molécule d'eau (M. Baumann) :

Cn3-C0H + 2C2n-"'-SH = CH^-CH^S-G^H"')^ + H^O;
Acétaldéhyde Éthylmercaptan Éthylidènediéthylmercaptal

(CH3)2=C0 + 2C2H5-SII = (GH3j2=C=(S-G2H3)2 + H^O.
Acétone ord. Élhylmercaptan Acétonediélhylmercaptol

Il sera parlé de ces composés à propos des aldéhydes. Nous dirons seulement
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ici que les mercaptals et les mercaptols oxydés donnent des disulfones (voy.

plus bas): par exemple, l'acétonediéthylinercaplol ou ditliioéthyldiméthylméthane

oxydé donne le diéthylsiilfonediméthylméthane ou sulfonal, (CH3)2=G=(S02-C2H*»)2.

Il faut remarquer d'ailleurs que les aldéhydes secondaires, qui donnent les

mercaptols, ne forment pas avec l'alcool de composés oxygénés correspondant

aux acétals dérivés des aldéhydes primaires.

II. — Éther éthylsulfbydrique neutre.

(C2h3)2=S. C2H~'-S-C2h''.

1. L'éther sulfhydrique neutre, nommé aussi éther sulfuré, sulfure d'éthyle,

[éthane-thio-éthane], a été découvert par Dœbereiner et étudié par Regnault. Il

est le type des éthers sulfhydriques neutres ou thio-éthers.

2. Formations. — Il se produit: 1° dans des réactions correspondant à celles

citées pour l'éther sulfhydrique acide, mais en remplaçant le sulfure acide par un

sulfure neutre. Par exemple, dans l'action du sulfure de sodium sur le chlorure

d'élhyle ou dans celle du même sulfure sur un méthylsulfate :

Na^S + 2 C^Il^-Cl = 2 XaCl + (G2II">)2=S :

Xa"^S + 2C2n^'-SO''-Na = 2SO''Na2 + (G2H-^)2=S.

2° Dans l'action du sulfure de phosphore sur l'éther ordinaire ou oxyde d'éthyle,

action à rapprocher de celle qui produit l'éther éthylsulfhydrique acide avec

l'alcool et le même sulfure de phosphore :

5(C2ll5)2=0 + P^S-^ = P20"' + 5(G2H"')2=S.

3° Dans l'action des éthers à hydracides halogènes sur les élhylmercaptides

alcalins :

C2H3-S-Na + C^II-i = Xal + G^Ii^-S-C^H^.

4° Dans la décomposition par la chaleur des mercaptides de mercure ou de plomb:

(C2ll3-S)2=Pb = Pb=S + (g2h^)-=S.

Les trois premières réactions sont semblables à celles qui produisent l'oxyde

d'éthyle avec les composés oxygénés correspondants (voy. p. 281).

3. Préparation.— On le prépare, comme l'éther acide, en remplaçant le sulfhy-

drate de sulfure par un monosulfure alcalin.

4. Propriétés. — C'est un liquide incolore, doué d'une odeur alliacée très

forte et désagréable, de densité 0,837 à 20», bouillant à 92° ; il est insoluble

dans l'eau, soluble dans l'alcool.

Corps neutre, il ne se dissout pas dans les liqueurs alcalines. Il forme, avec

les composés halogènes métalliques, comme le chlorure de mercure, des com-

binaisons bien cristallisées, (C2H-*)2=S + HgCl^, par exemple.

5. Sulfoxyde et sulfone. — L'éther sulfhydrique neutre fixe l'oxygène comme
il fixe le soufre quand il forme des composés polysulfurés (p. 264). Oxydé par

l'acide nitrique ouïe permanganate dépotasse, il donne Véthylsulfoxyde {Saytzeiï),

puis Véthylsulfone (van Oefele) :

(G2H'')2=S + = G^H^-SO-G^H^ (Élhylsulfoxyde) ;

(G2H^)2=S + 20 = G^H-^-SO'^-C^H^ (Élhylsulfone).

Ces composés sont les types des sulfoxydes et des sulfones formés par les éthers

sulfhydriques neutres des divers alcools, et même par les éthers sulfurés ana-

logues, dérivés de deux alcools différents, les éthers mixtes sulfurés ou thio-éthers

mixtes, R-S-R' (voy. p. 280).
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L'étliylsulfoxyde, ou (Héthylsulfoxyde, est tine luiile neutre, solidifiable par le

froid, peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, décomposable par la cha-

leur, l/hydrogène naissant le change en éther éthylsulfliydrique neutre.

L'éthylsulfone ou diéthyhulfone se forme quand on emploie comme oxydant

le permanganate de potasse, eu partant soit de l'élher éthylsulfliydrique neutre,

soit de l'éthylsulfoxyde. Il est cristallisé, inodore, fusible à 70"; il bout à 248".

C'est un composé fort stable. L'hydrogène naissant ne le transforme pas dans-

les composés précédents.

6. Sulfines. — D'une manière générale, les éthers sulfhydriques neutres des

divers alcools ou thio-élhers, ont la propriété de se combiner aux éthers à hydra-

cides halogènes, dès la température ordinaire, mais plus rapidement à chaud,

pour former des combinaisons cristallisées, que Ton envisage comme des com-

posés halogènes des sulfines. L'élher éthylsulfhydrique neutre donne ainsi, avec

l'iodure d'éthyle, par exemple, Viodure de triéthylsulfînc (van Oefele) :

(G2h3)2=S + C^H^I = (C2nS)3HS-L

Un semblable composé se conduit comme le sel halogène d'un l'adical

monovalent, à propriétés basiques, (C2H->)3=S-, analogue par là au groupement

d'une base quaternaire, analogue au tétréthylammonium monovalent,(C2H"»)%Az-^

et dans lequel le soufre est envisagé comme tétravalent.

Par l'oxyde d'argent humide, ce composé donne de l'iodure d'argent et

Vhydrate d'oxyde de triéthylsulfine ou hydrate d'oxyde de triéthyhidfonium :

(C2lF')3^S-I + AgOH = Agi + (C2h5)3^S-OII.

Cet hydrate d'oxyde de triéthylsulflne est une base très énergique, déli-

quescente, rappelant par ses propriétés l'hydrate d'oxyde de potassium et

l'hydrate d'oxyde de tétréthylammonium, précipitant de leurs sels les oxydes

des métaux proprement dits, déplaçant l'ammoniaque, absorbant le gaz car-

bonique de l'air, neutralisant les acides forts pour produii^e des sels, etc.

Les mêmes composés halogènes, des sulfines se forment encore :

2° Dans l'action de l'iode sur l'éther éthylsulfhydrique neutre :

4 (G-H-'>)2=S + 21 = (C^H-'j^^S^' + 2 (C2h5)3^S-I
;

3° Dans l'action des sulfures métalliques sur les éthers halogènes de l'alcool :

3C2h"'-I + SnS = Snl- + (C2H-"*)3=S-I .

§ 0. — Isomères de l'élher élhylcyanhydrique.

C-H''-CAz.

On ne connaît point le véritable éther éthylcyanhydrique, c'est-à-dire le corps

qui serait décomposé par les alcalis en alcool et acide cyanhydrique
;
par les

méthodes générales d'éthériflcation, on a obtenu deux isomères : le nitrilc

formique de réthylamine ou cthylcai'bylamine, C2H"'-Az=C(M. A. Gautier), et le nitrile

propioniqtie de Vammoniaque, C^H^-C^Az (Dumas, Malaguti et Le Blanc) :

Les constitutions de ces composés sont déduites des dédoublements régu-

liers qu'ils éprouvent par hydratation opérée sous linfluence de la potasse

bouillante ou des acides concentrés :

C^H^-ChAz + 2 11^0 = G^'H^O^-H + AzII^ ;

Nilrile propionique Acide propioniquc Ammoniaque

G^lP-AziiG + 2 Ii-0 = GHO"^-II + G2II''-AzH-.

Nitrile éthylamiformique Acide formique Kthylamine
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Les deux corps se produisent simultanément et dans les mêmes conditions,

mais en proportions inégales, suivant les réactions employées. Fis seront

décrits plus loin dans le livre des amides.

l 6. — Éther éthylnitrique.

c-n''-AzO=».

1. Préparation. — L'éther éthylnitrique ou nitrate d'éthyle (.Millon, 1843) ne

se produit pas lorsque l'on fait réagir l'acide nitrique fumant sur l'alcool, sans

précautions spéciales : il s'établit d'ordinaire une violente réaction, avec forma-

tion de produits nombreux, parmi lesquels se trouve l'éther nitreux, l'acide

nitreux résultant de la réduction de l'acide nitrique par les matières organiques.

Pour obtenir l'éther nitrique, il faut éviter la présence ou la formation des

composés nitreux, laquelle est l'origine de réactions secondaires dangereuses.

On y parvient en employant l'acide nitrique monohydraté, privé d'acide nitreux

et soigneusement refroidi ; on fait tomber dans cet acide 10 pour 100 d'alcool

absolu, par gouttelettes, que l'on mélange aussitôt dans la masse afin de pré-

venir un échaufl'ement local, puis on verse rapidement le tout dans beaucoup

d'eau : l'éther nitrique se sépare sous la forme d'une huile pesante.

Ce mode de production, assez intéressant en théorie, est d'une application

difficile et dangereuse. Il est préférable d'opérer avec l'acide nitrique ordinaire,

auquel on ajoute à l'avance de l'urée, laquelle détruit l'acide nitreux (voy. Urée)

avec formation d'azote (Millon, M. W. Lossen). On fait bouillir de l'acide nitrique

pur (D = 1,36), avec 13 grammes de nitrate d'urée par litre. On mélange

400 grammes de cet acide refroidi, 100 grammes de nitrate d'urée et 300 grammes

d'alcool très concentré, puis on distille. Quand la moitié a distillé, on ajoute

une nouvelle quantité d'acide et d'alcool, pris dans les mêmes conditions et

dans les mêmes proportions, puis on continue à distiller, en remplaçant de

temps en temps les corps qui ont réagi. Les iOO grammes de nitrate d'urée

suffisent ainsi pour la préparation de 6 à 7 kilogrammes d'éther nitrique. Dans

le produit distillé, on précipite l'éther par l'eau, on le lave à l'eau alcaline, on

le sèche sur du nitrate de chaux anhydre et on le redislille avec précaution.

2. Propriétés. — L'éther éthylnitrique est un liquide doué d'une odeur

douce et agréable, de densité 1,132 à 0", insoluble dans l'eau. Il bouta 86°.

Il brùle à l'air avec une flamme blanche.

Il se décompose avec explosion, à une température de 140° environ ; il se

produit une faible détonation lorsqu'on surchauffe quelques gouttes de ce

liquide dans un petit tube fermé par un bout ; l'explosion serait dangereuse si

l'on opérait sur une quantité un peu notable. On explique cette propriété en

remarquant que, comme la poudre de guerre, l'éther nitrique est formé d'une

matière combustible et d'une matière comburante ; en outre, sa décomposition

en produits gazeux dégage 64,6 Calories, nombre très notablement supérieur à

celui qui exprime sa chaleur de formation, soit 49,3 Calories. Cette particularité

rend délicate la distillation de l'éther nitrique.

3. Sous l'action des alcalis étendus, l'éther nitrique est saponifié lentement à

100°, en formant du nitrate de potasse et de l'alcool, suivant la réaction normale.
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Si l'alcali est concentré, on obtient de l'éther ordinaire (M. Berthelot) :

2G2h5-Az03 + 2K0H = C^IlS-O-fr^H^ + 2Az03k + H^O.

La potasse dissoute dans l'alcool produit, plus abondamment encore, de l'éther

ordinaire, le dissolvant intervenant dans la réaction (voy. p. 281) :

(:-U'-AzO« 4- KOll + C^H-'-OH = C'^II'-O-C^H-i + AzO^K + H^O.

4. Signalons enfin la réaction suivante, bien qu'elle se rapporte à l'acide

nitrique plutôt qu'à l'alcool. L'éther nitrique traité par l'étain et l'acide chlor-

hydrique, c'est-à-dire par l'hydrogène naissant, se réduit avec formation

d'alcool et d'oxyammoniaque ou ht/droxijlamine, AzH^O (M. W. Lossen) :

(r-ii'-AzO"« + 3II2 = c^n-i-oii + Azn^o + h-o.

g 7. — Élher éthjinitreux.

c-^n^-AzO^.

1. Formation. — L'éther nitreux (Navier et GeofFioy, i742) ou nitiite d'éthyle

se forme toutes les fois qu'on fait agir l'acide nitrique ou l'acide nitreux sur

l'alcool éthylique, sur les étliers éthyliques, enfm sur les alcalis éthyliques, par

exemple sur l'éthylamine prise à l'état de sel :

(Éthylamine) C-H-'-AzH- + 2 AzO'^H = C^H'^-AzO" + Az'^ + 2 H^O.

2. Préparation. — Dans un ballon bien refroidi par de l'eau glacée et muni

d'un réfrigérant alimenté d'eau glacée, on place 250 grammes d'azotite de soude

et 100 grammes d'alcool, dissous dans l litre d'eau. On y fait écouler lentement

un mélange froid de 200 grammes d'acide sulfurique, 100 grammes d'alcool et

i.500 grammes d'eau ; l'éther nitreux distille. On le condense soigneusement, on

le lave avec un peu d'eau alcaline glacée, et on le rectilîe.

3. Propriétés. — L'éther éthylnitreux est un liquide incolore, doué d'une

odeur de pomme de reinette. Il se dissout dans 48 parties d'eau, et se mêle

avec l'alcool en toutes proportions. Sa densité à H" est 0,90. 11 bout à 17°.

Abandonné à lui-même, surtout s'il est humide, il se décompose peu à peu

avec dégagement de gaz. Les alcalis le saponifient immédiatement, avec forma-

tion d'alcool et de nitrite alcalin. Les réducteurs le détruisent en donnant,

entre autres~produits, de l'oxyammoniaque, AzH^O.

L'éther éthylnitreux et les éthers nitreux, en général, sont employés dans

beaucoup de réactions à la place de l'acide nitreux lui-môme, notamment pour

la production des dérivés nitrosés ou diazoïques (voy. ces mots).

4. Isomère de l'éther nitreux. — Lorsqu'on met en contact l'azotite d'argent

avec l'éther éthyliodhydrique, une réaction se déclare dès la température ordi-

naire. Si on la termine au bain-marie, et qu'on distille ensuite le produit, il

passe un peu d'éther nitreux formé par double décomposition :

C^n"'-I + AzO^Ag = Agi + C^lI-'-AzO^ ;

mais cet éther est accompagné d'un liquide isomère avec lui (M. V. Meyer),

Vhydrure d'cthylène nitré ou nitréthane, C^H^-AzO-, qui prédomine dans le

mélange (voy. p. 106). Observons seulement ici que cet isomère bout à 113° au

lieu de 17°; que sa densité est 1,058 au lieu de 0,90 ; enlin qu'il est plus stable

et ne régénère pas. l'alcool sous l'influence de la potasse.
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g 8. — Élliers éthylsulfuriques.

1. L'acide sulfuriqae bibasique fournit deux éthers, l'un neutre, l'autre

acide : Véther éthylsulfurique neutre, (G^H^)^=SO'', et Véther éthyhulfurique

acide, C2H"'-S0''H, susceptible de former des éthyhulfates, C^H^-SO^M.

2.Voyons d'abord quelle est l'action de l'acide sulfurique concentré sur l'alcool.

\° L'acide et l'alcool, mélangés à volumes égaux et sans précaution spéciale,

donnent lieu à un vif dégagement de chaleur et à la production de Vacille éthyl-

sulfurique (p. 251). Cependant la formation de cet acide n'est pas terminée ainsi, à

moins que l'on ne chauffe le mélange au bain-marie pendant quelque temps. En

opérant avec molécules égales, ce qui répond à peu près à volumes égaux, les

<leux tiers de l'acide sulfurique se changent en acide éthylsulfurique ; l'eau

formée empêche la combinaison de devenir complète (p. 233). En même temps,

il se produit toujours une certaine dose d'éther sulfurique neutre (M. Villiers).

2° Si l'on élève la température de ce mélange jusque vers 145", il donne lieu

à un dégagement ai éther ordinaire (voy. p. 282).

3" Enfin double-t-on la d«se d'acide, la formation de l'éther ordinaire ne

s'observe plus ; mais vers 170" il se produit un dégagement d't'^/ty/ène. Au-

dessus de 170" le mélange noircit, avec dégagement de gaz sulfureux, d'oxyde

de carbone et formation d'acides conjugués noirs et humiques.

Parmi ces divers produits nous ne nous occuperons ici que des deux éthers

de l'acide sulfurique.

l. -7- Acide éthylsulfurique.

c^iri-sC'-ii.

1. Historique. — L'acide éthylsulfurique, appelé aussi éther éthylsulfurique

acide ou acide sulfovinique, a été entrevu par Dabit en 1808, isolé par

Sertuerner quelques années après, puis étudié parHennel.

2. Préparation. — Sa préparation est basée sur les faits qui viennent d'être

exposés. Après avoir mêlé l'acide sulfurique et l'alcool à volumes égaux, et

chauffé le mélange à 100" pendant quelque temps, on le laisse refroidir; puis

on le verse lentement dans 30 à 40 fois son poids d'eau, en refroidissant, ou

mieux on l'additionne de glace pilée qui dilue l'acide sans élévation sensible de

température. On sature par le carbonate de baryte jusqu'à légère réaction alca-

line. On filtre : l'acide sulfurique est retenu sous forme de sulfate de baryte

insoluble, tandis que l'éthylsulfate de baryte, sel soluble, reste dans la liqueur.

On concentre celle-ci au bain-marie, en présence d'une petite quantité de car-

bonate de baryte, on la filtre chaude et on la laisse refroidir. L'éthylsulfate de

baryte cristallise.

Pour avoir l'acide éthylsulfuriqvie lui-même, on décompose exactement par

l'acide sulfurique une solution aqueuse d'éthylsulfate de baryte. On filtre et

l'on évapore dans le vide.

3. Propriétés. — L'acide éthylsulfurique constitue un sirop épais et incris-

tallisable, de densité 1,316 à 16". Sa formation dégage 14,7 Calories.

Bouilli avec 15 à 20 fois son poids d'eau, il se décompose, à la manière ordi-

naire, en alcool et acide sulfurique ; chauffé avec le quart ou le cinquième de
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son poids d'eau seulement, il fournit de l'éther ordinaire. Le même produit se

forme en abondance quand on le chauffe avec de l'alcool.

Enfin, chauffé à l'état isolé, il se décompose avec production d'éthylène, de

polyéthylènes, d'éthcr éthylsiilfuriqiie neutre [huile de vin payante), d'eau, d'acide

sulfurique, d'acide sulfureux, etc.

A. Sels. — i.'éthylsulfate de baryte, (C^H3-S0')2=Ba + 211^0, ou sulfovinate de

baryte, cristallise en beaux prismes rectangulaires obliques, développés en

tables incolores, d'un aspect gras tout particulier. La dissolution de ce sel pur

est peu altérable à 100°.

Véthylsulfate de soude, C^H^-SO'Na + H'^0, ou sulfovinate de soude, se prépare en

neutralisant, par le carbonate de soude, le produit dilué de la réaction de

l'acide sulfurique et de l'alcool, pris à volumes égaux et maintenus longtemps

à une douce température. On évapore ; il cristallise en premier lieu du sulfate

de soude qu'on sépare, et, après plusieurs évaporations et cristallisations suc-

cessives, on obtient une eau mère contenant l'élhylsulfate de soude encore

mélangé de sulfate. On précipite exactement le sulfate par une solution d'éthyl-

sulfate de baryte, on filtre et l'on fait cristalliser.

C'est un sel peu stable sous l'influence de l'humidité, quand il est dans un

milieu acide ; neutre ou même légèrement alcalin, il ne s'altère que lentement

11 est fort employé comme réactif dans l'industrie, lorsqu'il s'agit d'introduire

le groupement éthyle dans les substances organiques; il remplace fréquemment

dans ce but les éthers éthyliques à hydracides.

Véthylsulfate de potasse se prépare de même.

5. Isomères. — Il existe divers isomères de l'acide éthylsulfurique.

Le plus important, désigné sous le nom d'acide iséthionique ou éthylénosulfu-

rique, OH-CH^-CH'-SO^H, résulte de l'action de l'acide sulfurique fumant sur

l'alcool, l'éther ou l'éthylène (Magnus). Il se forme avec dégagement de + 16 Ca-

lories, c'est-à-dire d'une quantité de chaleur supérieure à celle qui accompagne

la production de l'acide éthylsulfurique. Il est cristallisable.

Cet acide et ses sels sont très stables ; ni l'eau ni les alcalis hydratés ne les

décomposent à tOO», et l'on ne sait pas en régénérer l'alcool. La formule

ci-dessus, généralement usitée, le présente comme un acide sulfoné, ou comme
un éfher monosulfureux acide du glycol éthylénique.

L'iséthionate de potasse, chauffé avec \k potasse fondante, donne naissance à

l'acétylène (M. Berlhelot) :

2C2H~'S0'R + 2K0H = 2C^H2 + S0''K2 + SO^K"^ + 3 H-0 + H^.

II. — Éther éthylsvdfvLTique neutre.

((:-H"''y^=S0'.

1. Préparatio.n. — L'éther éthylsulfurique neutre ou sulfate neutre d'cthyle

n'est bien connu que depuis les recherches de M. Claesson et de M. Villiers.

Il s'obtient en distillant dans le vide un mélange à volumes égaux d'acide

sulfurique concentré et d'alcool absolu. Il se condense un liquide aqueux, au

fond duquel se sépare une liqueur huileuse que l'on décante et que l'on rectifie

à 208° ; c'est l'éther sulfurique neutre (M. Villiers). On peut encore diluer, en

refroidissant soigneusement, le mélange d'acide et d'alcool ayant réagi depuis
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longtemps, et agiter le tout avec du chloroforme ; celui-ci dissout l'éther

sulfurique neutre et l'abandonne par évaporation (M, Claesson).

2. Propriétés, — Il forme un liquide incolore, huileux, insoluble dans l'eau, à

odeur piquante. Il bout à 208° ; sa densité est 1,184 à 19°. L'eau froide le dissout

peu et ne l'altère que très lentement.

Chauffé avec l'alcool, il donne de l'éther ordinaire, (C-H-»)^=0, et de l'acide

éthylsulfurique.

Associé avec des polyéthylènes, il constitue, pour une grande partie, le liquide

appelé autrefois huile de vin pesante, produit secondaire de la préparation de

l'éther ordinaire (voy. p. 271).

3. Éther éthyliséthionique, OH-CaH^-SO^-C^H". — L'acide iséthionique, dont

il a été question plus haut, forme un éther qui est isomère avec l'éther sulfu-

rique neutre, et qui a été découvert par Wetherill.

Cet éther constitue un liquide incolore et oléagineux, décomposable vers 150"

avant de distiller.

g 9. — Éthers éthylsulfureux.

1. L'acide sulfureux bibasique, S0''=H2, forme deux éthers, l'un neutre, l'autre

acide.

2. Éther éthylsulfureux neutre, (0^11^)2=503.— Découvert par Ebelmen, il se pré-

pare en faisant agir le protochlorure de soufre sur l'alcool. Il bout à l.')0°. Sa

densité à 0° est 1,106.

3. Éther éthylsulfureux acide, C^HS-SO^-H. — L'éther acide, ou acide éthyl-

sulfureux, est peu connu. H paraît se produire dans la réaction ménagée des

alcalis sur l'éther neutre. Les alcalis le résolvent très facilement en sulfite et

alcool (M. Warlitz).

4. Isomère. — Vacide éthyhulfonique, G^H^'-SO^Na, ou acide hydréthylsulfureux

(MM. Lœwig et Weidmann), dont il a été parlé plus haut comme résultant de

l'oxydation de l'éthylmercaptan (p. 265), est un isomère de l'acide éthylsulfu-

reux. Beaucoup plus stable que ce dernier, il est cristallisé et déliquescent. Ses

sels sont différents des éthylsulfites.

Un de ses sels alcalins se forme, vers 150°, lorsqu'on fait agir un éther éthy-

lique à hydracide halogène sur un sulfite alcalin (M. Bender) :

G^U'i-Gl + SO^Na^ = C-H'^-SO^Na + NaCI.

Les éthylsulfonates, qui sont indécomposables par l'eau ou les solutions alca-

lines bouillantes, sont détruits par la potasse fondante en donnant de l'éthylène

(M. Berthelot.) :

aC^tf'-SO^Na + 2K0H = 2G^H'' + SO^Na^ -j- SO'K^ + H^O + H^.

5. Éthylthiosulfates. - - L'acide thiosulfurique ou acide hyposulfureux, S20-''=H-

ou HS-SO^-H, forme des éthers éthyliques acides sans stabilité, mais dont les

sels sont fort beaux et très stables. On obtient Véthylhyposidfite de soude ou

éthylthiosulfate de soude, G^H-'-S^O-'-Na, par la réaction d'un éther éthylique à

hydracide sur l'hyposulflte de soude (M. Bunte) :

G^H-'-l + S2o3=Na2 = Nal + C^H-'-S^O^^-Na

En liqueur acide, ces sels s'hydratent en donnant de l'éthylmeixaptan et de

l'acide sulfurique :

G2h3-S203-H + Il-'O = G^H'^-SH + S0*H2.
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g 10. — Éthers éthylphosplioriqiies.

I/acide phosphorique, fribasique, PO'^H-', fournit les éthers suivants :

1° Véthcr éthylphosphoriqiie neutre, (C^H'PiEPO', liquide soluble dans l'eau et

dans Téther (M. Wœgeli), formé par la réaction du phosphate d'argent surl'éther

iodhydrique (M. de Clermont)
;

2° Vacide diéthylphospltorique, (C-H')-=PO'-H, monobasique, obtenu en aban-

donnant l'acide phosphorique vitreux dans une atmosphère saturée de vapeurs

d'alcool absolu (M, Wœgeli)
;

3° Vacide éthylphosphorique, C^H^-P0'=H2, bibasique, obtenu on chaufîanl à

80° l'acide phosphorique vitreux avec de l'alcool à 95 centièmes. On sature par

le carbonate de baryte, etc.

g 11. — Élher éthylborique neutre.

1. Ce corps se prépare en dirigeant la vapeur du chlorure de bore, BCP, dans

l'alcool absolu refroidi. On l'obtient aussi en distillant un mélange de borate de

soude et d'éthylsulfate de potasse (MM. Ebelmen et Bouquet).

2. C'est un liquide incolore, bouillant à 119", d'une densité égale à 0,88o à 0°.

Il se dissout dans l'eau, qui le décompose rapidement, avec séparation d'acide

borique. Il brûle avec une llamme verte caractéristique ; celle-ci se manifeste

chaque fois qu'on enflamme, après l'avoir additionné d'acide sulfurique, de

l'alcool contenant un composé du bore.

g 12. — Élher éthylsilicique.

(C-H^)''=SiO''.

1. Découvert par Ebelmen, l'éther silicique dérive de l'hydrate silicique,

SiO«=H^.

2. On le prépare en ajoutant peu à peu un excès d'alcool à du chlorure de

silicium refroidi, SiCl'. On distille en recueillant ce qui passe entre l6o°et 168".

La réaction est celle-ci :

SiCl' + 4C-H-'-0H = 4 MCI + (C2H'')'=SiO''.

3. L'éther éthylsilicique est un liquide incolore, à odeur éthérée. Il bout vers

1680
. sa densité à 0» est 0,967. Soluble dans l'alcool et dans l'éther, il est inso-

luble dans l'eau, qui le décompose lentement en alcool et acide silicique

hydraté ; le dépôt de silice va s'agglomérant avec le temps et donne lieu à des

masses transparentes, comparables par leur aspect à l'hydrophane.

B. — Éthers des acides organiques.

L'histoire des éthers formés par les acides organiques présente plus d'unifor-

mité que celle des éthers formés par les acides minéraux.

.\ous commencerons leur étude par les éthers des acides monobasiques.

BERTHELOT et juNOFLEiscH — Traité élém. de chimie organ. 18
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§ 13. — Éther éthylformique.

G^H^-CHO^.

1. Préparation. — L'éther éthylformique (Arvidson d'Upsal, 1777) se pré-

pare en distillant 7 parties de formiate de soude sec avec 6 parties d'alcool

et 10 parties d'acide sulfurique préalablement mélangées.

2. Propriétés. — C'est un liquide doué d'une odeur de rhum, de densité

0,935 à 0°. Il bout à Si". Il se dissout dans 9 parties d'eau à 18°. Les alcalis le

décomposent très rapidement, sa formation entraînant une absorption de

— 13,9 Calories.

3. Isomères. — Il existe deux isomères de l'éther formique :

Vacide propionique, dont il sera parlé aux acides, et Vacicle éthylfonniquc. Le

sel de baryte de ce dernier est obtenu en faisant absorber l'oxyde de carbone,

à la température ordinaire, païf une solution alcoolique d'alcoolate de baryte

(M. Berthelot); le sel de baryte, (C^lP02)2=Ba, cristallise et une petite quantité de

propionate reste dans la liqueur.

L'eau décompose l'éthylformiate de baryte en alcool et formiate de baryte :

(G3n50"^)2=Ba + 211^0 = (GH02)2=Ba + 2G2i1-'-OH.

Les éthylformiates se produisent également dans la réaction des métaux alca-

lins sur l'éther formique.

g 14. — Élher élhylacétique.

G^n^-c^n^o^.

1. L'éther acétique ou acétate (Vcthyle a été découvert par Lauraguais en 1759.

2. Préparation. — On traite, dans un appareil distillatoire (fig. 53), 600 grammes

'''F
'

r
:

I i: •

i i

-
'

'•••vM^, . "/i., .::.... ., ,., ,,n,.,r

Fig. S3. — Préparation de l'éther éthylacétique.

d'acétate de soude fondu par un mélange, fait à l'avance et refroidi, de

360 grammes d'alcool à 95 centièmes avec 900 grammes d'acide sulfurique

concentré. Après un jour de contact, on distille. On lave le produit avec une



ÉTHERS COMPOSÉS DE l'aLCOOL ÉTHYLIQUE 275

solution concentrée de chlorure de calcium, contenant un peu de chaux éteinte,

afin d'éliminer à la fois l'acide libre et l'alcool non combiné. On fait ensuite

digérer sur un peu de chlorure de calcium sec et on rectifie, en recueillant ce

qui passe vers 74°.

On obtient encore l'éther élhylacélique en chauffant, dans un appareil dislil-

latoire muni d'un thermomètre, un mélange à volumes égaux d'acide sulfurique

concentré et d'alcool à 95 centièmes, et en faisant arriver dans le liriuide, dès

que la température de celui-ci a atteint 140", un mélange à volumes égaux

d'acide acétique cristallisable et d'alcool à 93 centièmes ; on règle l'écoulement

de ce mélange de manière à maintenir constante la température de 140°. Il

distille de l'éther acétique, qu'on purifie comme il a été dit plus haut. Lors de

la rectification, on isole les premières parties, qui sont souillées d'un peu d'éther

ordinaire.

3. Propriktés. — L'éther acétique est un liquide mobile et incolore, doué
d'une odeur propre, fort agréable. Sa densité est 0,924 à 0°. Il bout à 74°. Sa

formation par l'acide et l'alcool absorbe — 2,0 Calories. Il se dissout dans

17 parties d'eau à 17°.

Le chlorure de calcium sépare l'éther acétique de ses dissolutions aqueuses,

mais, à l'état sec, il forme avec lui une combinaison cristallisée, dédoublable

à 100°.

L'alcool et l'éther ordinaire se mêlent en toutes proportions avec l'éther acé-

tique. Le voisinage des points d'ébullition de ce dernier et de l'alcool rend

difficile la séparation des deux corps par simple distillation. Ce voisinage est

d'ailleurs un fait général pour tous les éthers acétiques et pour les alcools qui

les constituent.

4. Rkactio.ns. — Les xéactions générales de l'éther élhylacélique ont été indi-

quées dans l'histoire générale des éthers (p. 235 et suiv.).

Traité par le sodium, l'éther acétique donne de l'hydrogène, de l'alcool sodé

<;t de Véthyldiacétate de soude: C^II-J-C^H'-OS-Na ou CHS-CO-CHNa-CO^-C^H^
(M. Geuther) :

2 C^H-'-'c-H^O^ + 2Na = Ii=^ + C-H'-ONa + C-H''-C''ir'0"»-Na.

Cette réaction est le point de départ de synthèses importantes ; celle de

l'antipyrine notamment.

L'éther éthylacélique est très usité comme dissolvant des matières organique

g 15.— Éthers éthylbutyriques.

1. Ces éthers s'obtiennent, avec les divers acides butyriques, en distillant un
mélange d'acide butyrique, d'alcool et d'acide sulfurique. On lave le produit à

l'eau alcaline; on le dessèche sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie.

2. L'éther de l'acide butyrique normal ou acide de fermentation (Pelouze et

(iélis) est un liquide à odeur d'ananas, de densité 0,899 à 0°, insoluble dans

l'eau, fort soluble dans l'éther et dans l'alcool. Il bout à 119°,

On l'emploie fréquemment, en solution alcoolique, pour aromatiser les bonbons

et les gelées. Son odeur est assez agréable, quoique un peu grossière, mais il
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ne larde pas, sous rinfluence de l'humidité, à éprouver un dédoublement par-

tiel, qui fait apparaître l'odeur fétide de l'acide butyrique.

1,'étlier correspondant formé par l'acide isobutyrique bout à 110°.

3, Les éthers éthylvaléiianiques, C2H"-*-C^H"02, se préparent comme les élhers.

butyriques. Celui de Tacide valérianique ordinaire ou acide isovalérianique a-

pour densité 0,885 à 0°; il bout à 134°.

g IG. — Élher éthylstéarlque et analogues.

1, PfiÉPARATio.N. — Pour obtenir Véther éthyhtéariquc, C^H-'-C^H^^O-, on fait

arriver, dansune dissolution d'acide stéarique dans l'alcool éthylique, un courant

de gaz acide chlorliydrique, desséché par lavage à l'acide sulfurique (fig. 54)..

Fio. .j4. — Préparation de l'éttier stéarique.

La saturation étant atteinte, on chauffe doucement le mélange pendant quelque

temps. Après refroidissement, on ajoute de l'eau ; l'éther éthylstéarique se pré-

cipite complètement et se solidifie ; on fait digérer sa solution dans l'éther

ordinaire avec de la chaux éteinte, qui fixe l'acide sléarique resté libre, puis on.

le fait cristalliser par évaporalion du dissolvant (Lassaigne).

2. Propriktés. — L'éther stéarique est solide, cristallisé, fusible à 33°. C'est à

peine s'il peut être distillé sans décomposition. Insoluble dans l'eau, peu soluble

dans l'alcool, il se dissout abondamment dans l'éther ordinaire. La présence de

l'acide palmitique dans l'acide stéarique employé abaisse la température de

fusion du produit, l'éther palmitique fondant à 24".

g n. — Ether éthylbenzo'ique.

c'-n"*-G'ii''(>-.

1. Préparation. — Cet éther, découvert par Scheele, dérive d'un acide appar-

tenant à une autre série d'acides monobasiques que les précédents.

On le prépare en maintenant en ébuUition pendant quelques heures un
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•mélange d'acide benzoïque (2 part.), d'alcool éthylique (4 part.) et d'acide chlor-

liydrique concentré (1 part.); on sépare l'éther par une addition d'eau. On le

lave avec une solution étendue de carbonate de soude, pour enlever l'excès

(l'acide benzoïque ; on le rectifie, on le met en contact avec du chlorure de cal-

cium, eniin on le distille à point fixe.

2. Propriétés. — C'est un liquide oléagineux, insoluble dans l'eau, doué d'un»-

odeur aromatique fort tenace, utilisée par les parfumeurs. Sa densité à 0° est

1,066; à 14°, 1,052. Il bout à 213°.

3. Véther éthylcinnamique, C-W'-C-^H'^O-, corps analogue au précédent, a pour

densité àO° : 1,066. 11 bout à 271°. Son odeur agréable le fait employer en parfu-

merie.

g 18. — Éther élhylcyanique.

(r-ii-'-cAzo.

1. L'éther élhylcyanique a été découvert par S. Cloez, qui l'a obtenu en

faisant agir le chlorure de cyanogène, CAzCl, sur Valcool sodé, C^H^-ONa :

CAzCl -I- C^n^-ONa = NaCi + C-lP-CAzO.

2. C'est un liquide huileux, incolore, bouillant v.ers 195° en s'altérant. Sa

densité à 15° est 1,127. Traité par la potasse, il donne l'alcool éthylique et !••

cyanate de potasse, avec du- cyanurate de potasse, produit de transformation

secondaire du cyanate.

3. Isomères. — Wurtz a préparé, par l'action d'un éthylsulfate sur un cyanate,

deux isomères de l'éther élhylcyanique, l'éthytcarbimide, C^\P-0-CXz, et un poly-

mère de l'élhylcarbimide. Bien que produits par une réaction analogue à celles

qui fournissent d'ordinaire les éthers, ces composés présentent des réactions qui

les distinguent nettement de l'éther élhylcyanique et les éloignent des éthers.

Il en sera question ailleurs (voy. Éthylcarbimide).

§ 19. — Élhers éthyloxaliques.

1. L'acide oxalique bibasique, C^O'^H^, forme deux élhers, l'un neutre, l'autre

acide : Véther oxalique neutre (C2H^)-=C'^0', et Vacide éthyloxaliqùe, C-H'^-C^O'-II,

monobasique.

2. Éther oxalique neutre, {C^\l'*)^=C^OK — L'éther oxalique neutre, découvert

par Bergmann, se prépare au moyen de l'acide oxalique sec. Ce dernier s'ob-

tient en fondant les cribtaux hydratés de l'acide, dans une capsule de porcelaine,

et en élevant progressivement la température jusqu'à 155°. On chauffe dans un

appareil dislillatoii*e un mélange d'alcool à 97° (8 parties) et d'acide oxalique

sec (7 parties). On distille et, lorsque la température a atteint 120°, on cohobe.

Ou recueille ensuite à part ce qui passe jusqu'à 160°; c'est surtout de l'éther

formique. A partir de 185°, il distille de l'éther oxalique. Il suflit de rectifier ce

produit en séparant ce qui bout vers 1 86°.

3. Propriétés. — L'éther éthyloxaliqùe est un liquide incolore, oléagineux,

d'une odeur agréable, plus dense que l'eau (D= 1,102 à 0°), à peine soluble dans

ce liquide. 11 bout à 186°. Il s'altère très facilement à l'humidité; les solutions

alcalines le saponifient rapidement.

A. RÉ.\cTio.\s — Si l'on dissout simultanément dans l'alcool molécules
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égales de potasse et d'éther oxalique, on obtient ïéthyloxalatc de potasse, sous la

forme de paillettes cristallines (Mitscherlich) :

{C-H''f=C^O'' + KOH = G^H^-OII + G^H-i-G^O'-K.

L'ammoniaque aqueuse change immédiatement l'éther oxalique en alcool et

oxamide; ce dernier composé, insoluble et pulvérulent, se précipite (Bauhof,

1817):
(C2h"')2=g20'' + 2AzH3 = 2G2H^-On + &0-={kzn^f.

Avec l'ammoniaque alcoolique, la réaction s'arrête à moitié route (Boullay et

Dumas), en formant de l'alcool et de Ycther oxamique ou oxaméthane :

(G2II->)2=G-()'' + AzH» = C^ir'-OII + AzII^-GO-GO^-C^n''.

L'amalgame de sodium le change en éther élhyldcsoxalique, (C^H^)2=C^H^0*

(M. Lœwig),

5. Acide éthyloxalique, C^H^'-C^O'-H. — Il est appelé aussi acide oxalovinique.

C'est un liquide fort instable. On l'obtient en décomposant exactement, par

l'acide sulfurique dilué, l'éthyloxalate de baryte. Ce dei'nier se prépare au moyen

du sel de potasse correspondant, lequel résulte de la saponification partielle de

l'éther oxalique neutre (voy. ci-dessus).

l 20. — Éther ëtbylsucclnique neutre.

(C2H'')2=G'H''0''.

Cet éther se prépare en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans-

une solution alcoolique d'acide succinique. Il bout à 217°; sa densité à C'-

est 1,072.

g 21. — Éthers éthylcarboniques.

1. Si l'on considère l'acide carbonique comme jouant le i^ôle d'acide biba-

sique, il doit former deux éthers, l'un neutre, l'autre acide. Les formules de ces

éthers se rapportent à l'acide carbonique proprement dit, H^^CO-', c'est-à-dire

aux carbonates, M'^=CO*, et aux bicarbonates, M-CO'-H. On a ainsi Ycther cthyl-

carboniqiie neutre, {C^H'')-=CO'^ et Yacide éthijlcarbonique, (^^H-'-CO^-H, monoba-

.sique.

Si l'on considère l'acide carbonique comme un acide-alcool, IICO^-OH, ce quii

est plus conforme aux faits observés, l'éther carbonique neutre est à la fois un

éther composé et un éther mixte, C^H-'-CO^-O-C^IP (voy. p. 280), tandis que

les éthylcarbonates sont des éthers composés en même temps que des alcoolates-

métalliques, C^H^-CO^-Q-Na (voy. p. 249).

2. Éther éthylcarbonique neutre, (C2H"')2=CO^. — Ce composé, appelé ausst

éther diéthylcarboniquc, se forme dans l'action du carbonate d'argent sur l'éther

éthyliodhydrique (M. de Clermont). On l'obtient en laissant agir à froid le

chlorure éthylcarbonique ou éther éthylchloroxycarbonique, C-H>>-C0'''-C1, sur un
excès d'alcool éthylique (^Dumas) :

G2IIM:0--GI + G'-^H'^-Oli = (C-I1'')^=G0=' + llGl.

L'éther éthylchloroxycarbonique lui-même résultant de l'action rapide du gaz;

.chloroxycarbonique, COGP, sur l'alcool éthylique (voy. Chlorure éthylcarbonique)

^

l'éther carbonique se forme quand on fait passer du gaz chloroxycarbonique

dans un excès d'alcool froid et qu'on abandonne le mélange à lui-même pendant,

quelque temps.
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L'éther éthylcarbonique neutre est un liquide incolore, à odeur éthérée; il

bout à 126". Sa densité à 0» est égale à celle de l'eau; mais il est plus dilatable,

car elle devient 0,978 à 20°. Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et

l'éther. Les alcalis hydratés le saponifient à la manière ordinaire.

L'ammoniaque le change à 100° en urée, C0=(AzH2)2, et alcool (Natanson) :

(C2h5)2=C03 + 2AzH3 = CO=(AzH2)2 + 2G2h"'-OH.

A froid, la réaction s'arrête à moitié chemin (Dumas), en formant de Véthyl-

uréthane ou éther ethijlcarbamique, C^IP-GO^-AzH^, et 1 molécule d'alcool :

(C2H-^)2zC03 + AzH3 = C2n5-CO--AzH2 + C^H-'-OH :

l'éthyluréthane est un composé cristallisé en grandes tables, fusible à ol",

bouillant à 184°.

3. Acide éthylcarbonique, C^H^-CO^-H. — Cet éther acide, appelé aussi acide

carboviniqiie, n'a pas été isolé, mais on connaît ses sels. Celui de potassium

s'obtient en dirigeant un courant de gaz carbonique dans une dissolution de

potasse dans l'alcool fort. Véthylcarhonate de potdsshim, C^H'-CO^-K, demeure

dissous dans l'alcool et en est précipité par l'éther, sous la forme de paillettes

brillantes ; l'eau le décompose en bicarbonate de potassium et alcool (Dumas et

Peligot) :

C2h"'-C0='-K + H^O = n-CO=*-K + C^H~'-OH.

g 22. — Éther éthyltartrique neutre.

(c2H-')-=c''n'o«.

1. L'acide tartrique bibasique, C^H'O^H'^, forme deux éthers, Véther éthyl-

tartrique neutre et Yacide éthyltartrique monobasique, C^H^-C^H'O^-H. L'éther

neutre a été découvert par M. Demondésir.

2. Préparation. — On le prépare en dirigeant un courant de gaz chlorhy-

drique dans une solution alcoolique d'acide tartrique. On neutralise ensuite la

liqueur par un carbonate alcalin, et on l'agite à plusieurs reprises avec

l'éther ordinaire. Celui-ci dissout l'éther tartrique neutre et l'abandonne ensuite

comme résidu par l'évaporation.

3. Propriétés. — Il constitue un liquide huileux, de densité 1,199, miscible

avec l'eau, assez altérable par la chaleur pour qu'on ne puisse le distiller.

A. L'éther malique neutre et Véther citrique neutre se préparent de la même
manière et présentent des propriétés analogues.
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' CHAPITRE V

ÉTHERS FORMÉS PAR L'UNION DE DEUX MOLÉCULES ALCOOLIQUES

g 1". — Théorie générale.

1. Formules. — Il existe une classe générale de composés formés par l'union

de 2 molécules alcooliques; soit Ycthcr cthylmcthylique, qui résulte de l'union

de 1 molécule d'alcool mélliylique avec 1 molécule d'alcool éthylique, 1 molécule

d'eau étant éliminée :

cn='-on + c^ii-'-oH = cH^-o-c-iP + ii^o.

Ces composés, désignés sous les noms d'éthers oxydes ou tïéthers mixtes, com-

prennent, comme cas particulier, l'ancien cther simple ou éther ordinaire, formé

par la réunion de 2 molécules du même alcool, l'alcool éthylique, c'est-à-dire

Véther éthyléthylique (C2H«)2=0 :

G^ii-i-on + c^ii'i-oii = c^n-'-o-c^ii"' + u^o.

L'éther simple, le plus anciennement connu de ces composés, avait été repré-

senté d'abord par une formule correspondant à un poids moléculaire moitié

moindre, et regardé comme formé par la déshydratation d'une seule molécule

d'alcool. Cette formule ne répondait qu'à \ volume gazeux; la découverte des

éthers-oxydes dérivés de 2 molécules alcooliques difl'érentes l'une de l'auti^e,

découverte due à M. Williamson, a conduit à reconnaître la véritable constitu-

tion de l'ancien éther simple, et à lui donner la formule doublée.

La nomenclature de Genève désigne les éthers-oxydes par les noms des car-

bures saturés, générateurs des alcools qui les produisent, en les séparant par

la particule oxy. L'éther éthylméthylique est ainsi V[éthanoxymcthane]; l'éther

ordinaii'e, {'[éthanoxyéthane] ; etc.

2. Formation des étuers-oxvdes. — On forme les éthers-oxydes par double

décomposition entre un alcoolate alcalin et un éther à hydracide halogène

(M. Williamson) ; soit l'éther éthyl-méthylique :

G^H-'-l + CH='-ONa = C^H-'-O-CH» + Nal.

On peut encore les obtenir par la réaction de l'acide sulfurique sur les deux

alcools mélangés. On sait, par exemple, que l'alcool éthylique et l'acide sulfu-

rique produisent l'acide éthylsulfurique, C^H^-SO''-!!. En faisant arriver l'alcool

méthylique goutte à goutte au contact de ce dernier acide, une partie de l'alcool

ordinaire est déplacée par le nouvel alcool, en formant de l'acide méthylsulfu-

rique. Mais l'alcool éthylique ainsi déplacé s'unit, à l'état naissant, avec une

autre poiHion de l'alcool méthylique, pour constituer l'éther mixte éthylmé-

thylique :

C2lP-S0''-H + 2CHM)II = CII='-SO''-H + C^H-'-O-GH^ + H^O.

3. RÉACTIONS. — Les éthers-oxydes sont neutres et indécomposables par l'eau

ou les alcalis étendus. Traités par l'acide sulfurique concentré, ils produisent

les deux éthers sulfuriques acides correspondant à leurs générateurs.
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Traités par l'acide iodhydrique à 100°, ils engendrent deux étiiers iodhydriques;

puis vers 280°, avec le même réactif, on obtient les deux carbures d'hydrogène

saturés correspondants :

c^n-'-o-cii-' + 2111 = c-n-'-i + cii^-i + ii^o-,

c"^n"'-o-cn3 + 4in = c-u^ + eu'' + h-o + 4I.

Le perchlorure de phosphore les transforme en deux éthers chlorhydriques :

C2H"«-0-CH» + PCI' = C^H'-Cl + CH^-Cl + PCPO.

Les agents oxydants reproduisent les deux mêmes ordres de composés que

s'ils agissaient séparément sur les deux alcools générateurs. Etc.

L'éther ordinaire ou éther éthyléthylique est le type des éthers résultant

de l'union de 2 molécules alcooliques. Nous l'étudierons ici. Quant aux autres

éthers du même genre, formés par des alcools autres que l'alcool éthylique, il

en sera parlé à propos de ces alcools.

g 2 — Étlier ordinaire ou oxyde d'éthyle.

(C-H\-=0. C-IP-O-C^hS.

i. Historique. — Valerius Cordus a décrit en 1540, sous le nom d'oleum vini

dulce, ce composé, qui a été étudié par Scheele et beaucoup d'autres savants;

c'est à Dumas et P. BouUay d'abord, puis à M. Williamson, que l'on doit les

parties les plus importantes de son histoire théorique.

Il est souvent désigné depuis Frobenius (1730) sous le nom fort impropre

d'vther sulfurique, lequel convient à une autre combinaison (voy. p. 270) ; si le

corps en question est préparé dans l'industrie par l'intermédiaire de l'acide

sulfurique, il ne conserve pas de soufre dans sa composition (Val. Rose) ; celle-ci

a. été établie par de Saussure (I808j. On l'appelle encore éthcr hydrique et

[éthanoœycthane]

.

2. Formation. — L'éther ordinaire se forme :

1° Au moyen de l'alcoolale de soude et de l'éther éthyliodhydrique (M.William-

son) :

C^H^-O.Na + G-H-'-I ^ (C2H~')=0 + NaL

f/alcoolate de soude peut être remplacé par une solution alcoolique de potasse

ou de soude, et l'éther iodhydrique par tout autre élher à hydracide halogène.

La réaction des alcalis ou des oxydes sur certains éthers composés à acides

minéraux forme aussi de l'éther ordinaire, même sans le concours d'alcool

ajouté. Par exemple, la potasse aqueuse décompose lentement à 120° l'éther

bromhydrique avec production d'éther ordinaire (M. Berthelot) :

2G-lP-Br + 2K0H = (C-lf')'^=0 + 2KBr + H-Q.

Cette formation de l'éther rentre dans la précédente, l'alcool se produisant

d'abord, par la réaction normale de saponification des éthers, et réagissant

à mesure sur le reste de l'éther bromhydrique, avec le concours de l'alcali.

C'est ainsi que la potasse et l'éther éthylnitrique fournissent à 100°, soit de

l'alcool, soit de l'éther, suivant que la potasse est diluée ou concentrée

(p. 268). C'est ainsi encore que l'oxyde d'argent et l'éther éthyliodhydrique

à 100° fournissent assez rapidement de l'éther ordinaire et de l'iodure d'argent.

2° On obtient aussi l'oxyde d'éthyle en faisant agir sur l'alcool : l'acide

sulfurique, phosphorique, arsénique ou chlorhydrique ; le chlorure de zinc ou
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divers autres chlorures métalliques (Kuhlmann) ; enfin le chlorure de calcium,

le chlorure de strontium ou le chlorhydrate d'ammoniaque vers 400° (M. Berthe-

lot); etc.

3. La théorie de ces réactions est fondée sur une suite de doubles décomposi-

tions, analogues à celles qui ont été signalées plus haut. Avec l'acide sulfurique,

par exemple, il se forme d'abord de l'acide éthylsulfurique et de l'eau, puis une

nouvelle quantité d'alcool, en réagissant sur l'acide éthylsulfurique, donne de

l'oxyde d'éthyle et de l'acide sulfurique :

G^H^-OH + S0'=H2 = G^H''-SO''-H + Il-O
;

C-H^-SO''-H + C^H-'-OH = C^M'î-O-G^H^ + S0''=H2.

L'acide sulfurique régénéré peut produire, avec une nouvelle dose d'alcool,

un nouveau cycle de réactions; de telle sorte que, théoriquement, une quantité

limitée de ce réactif doit éthérifler une quantité illimitée d'alcool (M. Williamson).

4. La thermochimie donne la raison de ces réactions successives. En effet, à la

température ordinaire, la réaction de l'acide sulfurique et de l'alcool, pour for-

mer de l'acide étliylsulfurique et de l'eau, est limitée parce que l'eau décompose

en sens inverse l'acide éthylsulfurique et régénère l'acide sulfurique ou plutôt

un de ses hydrates :

C2H"^-S0''-H + nlI^O = G^H-'-OH + SO'^II^ (hydraté).

Il ne se forme pas alors d'éther ordinaire. Celui-ci apparaît dès que la tempé-

rature atteint 100°, parce que, la réaction changeant de nature, l'acide éthylsul-

furique agit sur une nouvelle dose d'alcool pour donner de l'éther et de l'acide

sulfurique. Ces deux derniers corps étant susceptibles de réagir l'un sur l'autre

pour former de l'acide éthylsulfurique et de l'eau :

(G2H"')2=0 + 2S0''=I1- = 2G2H'>-SO''-n + H^O,

la réaction productrice de l'éther se trouve limitée quand on opère en vase clos.

Toutefois, l'eau engendrée par cette dernière réaction, comme par la réaction

primitive, hydrate l'acide sulfurique ; il en résulte que l'action de ce dernier sur

l'éther ne s'effectue qu'à cause de la dissociation propre de l'hydrate sulfurique,

ce qui modifie notablement les termes de l'équilibre.

Si l'on opère dans un appareil distillatoire, il n'en est plus de même : l'éther

et l'eau sont éliminés par distillation, avec une partie de l'alcool, et il reste dans

le vase chauffé de l'acide sulfurique et de l'acide éthylsulfurique, susceptibles

de recommencer, sur l'alcool ajouté, uu nouveau cycle de transformations.

5. L'interprétation précédente est fondée sur la réaction dominante parmi

celles qui se trouvent réalisées lors de la production de l'éther par l'acide sul-

furique et l'alcool. En réalité, l'ensemble est fort complexe. L'éther sulfurique

neutre, l'acide iséthionique et même certaines combinaisonssulfonées, semblent

intervenir efficacement dans la production de l'éther. En outre, la formation de

ces divers composés explique la disparition relativement rapide de l'acide sul-

furique libre, introduit dans le mélange (M. L. Prunier).

I. — Production de l'éther.

1. Préparation. — On fait réagir l'acide sulfurique concentré sur l'alcool. On

mélange 7 parties d'alcool ordinaire avec 10 parties d'acide sulfurique concen-

tré et l'on chauffe le tout dans un ballon jusqu'à 140" environ. On laisse alors
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tomber lentement dans le liquide de l'alcool à 95 centièmes, pendant qu'on

maintient à peu près constante la température indiquée. L'alcool se décompose

à mesure en eau et éther, le tout passant à la distillation. On condense dans

un réfrigérant bien refroidi. Si l'acide sulfurique peut, en théorie, éthérifier des

quantités illimitées d'alcool, on a vu plus haut qu'il finit par s'altérer et noircir.

En pratique, il éthérilie de 2o à 30 fois son poids d'alcool.

Le produit qui a distillé est un mélange d'éther, d'eau et d'alcool, contenant

en outre un peu d'acide sulfureux et divers autres corps. On l'agite avec son

volume d'eau, qui dissout l'alcool ; l'éther surnage. On le décante, on le met

en contact avec un lait de chaux, qui fixe l'acide sulfureux; on décante et on

distille au bain-marie. Si Ton veut enlever toute trace d'eau et d'alcool, on doit

rectifier sur du chlorure de calcium et finalement sur du sodium.

2. Fabrig.\tion. — L'industrie fabrique aujourd'hui, toujours par la même
l'éaction, des quantités considérables d'éther; voici le dispositif des appareils

dont elle fait usage (fig. 53).

La réaction de l'acide sulfurique sur l'alcool est opérée dans des éthérificateurs

tels que E ; ceux-ci sont des chaudières en tôle doublée de plomb, chauffées par

un serpentin en plomb SS', que traverse un courant de vapeur, réglé à 3 atmo-

sphères et venant de VV. On accouple deux de ces appareils, et on les fait fonction-

ner de manière à alterner les périodes de grande activité de la réaction qui s'y

opèi'e. Chacun reçoit au préalable 1.500 litres d'alcool à 95 centièmes, venant par r

d'un réservoir A, et 3.200 kilogrammes d'acide sulfurique concentré, arrivant

du réservoir T. Sous l'action du chauffage par la vapeur, l'éthérification s'accom-

plit, et l'éther vaporisé s'échappe en d. On remplace constamment dans l'éthéri-

licateur l'alcool qui disparaît; à cet effet, un flotteur f commande le robinet r, qui

règle l'arrivée de l'alcool, de manière à maintenir constant le niveau du mélange

dans l'éthérificateur.

Les vapeurs d'éther produites sont souillées d'alcool, d'eau, de gaz sulfu-

reux, etc. ; elles entraînent même de l'acide sulfurique. On les dirige dans un

saturateur S, courte colonne à plateaux (voy. p. 238) dans laquelle s'écoule cons-

tamment une dissolution de carbonate de soude venant de C; la vapeur, lavée

par barbotage dans la dissolution alcaline, cède à celle-ci toutes les impuretés

acides.

Au sortir des saturateurs, les vapeurs mélangées peuvent être conduites en

r/'Zrf' vers un réfrigérant R, bien refroidi par de l'eau arrivant en 00. Le liquide

qui se condense est un mélange d'éther, d'alcool et d'eau, c'est-à-dire de l'éther

brut. 11 est dirigé vers un réservoir E', en passant par une éprouvette \ , dans

laquelle un densimètre permet de suivre la marche de l'opération, d'après la

densité du liquide produit. Le réservoir E', comme tous ceux en usage pour

emmagasiner l'éther, est complètement clos; son ouverture F est fermée par

une cloche dont les bords, immergés dans une cuvette circulaire garnie d'eau,

constituent une fermetui'e hydraulique. Une pompe X permet d'envoyer le

liquide mixte vers un réservoir surélevé E', qui permettra de le laisser écouler

dans les appareils destinés à effectuer la séparation de ses composants.

On est parvenu aujourd'hui à régler la marche de l'éthérification avec assez de

précision pour qu'il soit possible de supprimer, en marche normale, cette con-
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densation préalable du mélange d'alcool, d'éther et d'eau; on dirige alors direc-

tement les vapeurs sortant des saturateurs, par d'inn, vers le rcctlficateur 1)D, lequel

consiste en un appareil distillatoire à colonne, comportant d'ordinaire 27 plateaux.

Si le rectificateur est alimenté avec le liquide mixte préalablement condensé,

wililpil^Bpisilliiilp^p

FiG. 00. — Fabrication de Téther.

^^glTF^

celui-ci s'y déverse par h, à une assez gi^ande hauteur dans la colonne; l'alimen-

tation étant faite en vapeurs non préalablement condensées, ces vapeurs sont

amenées en n, c'est-à-dire beaucoup plus bas dans la colonne. Cette seconde

pratique économise notamment le chauffage nécessaire à la vaporisation du

liquide.
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Dans les deux fonctionnements du rectificateur, un régulateur M, mis en mou-
vement par la pression des vapeurs qui garnissent la colonne, commande
l'arrivée par vv de la vapeur de chaufTage dans la chaudière placée au-dessous de

la colonne. Son intervention d'une part, la réfrigération par l'air extérieur en

contact avec la paroi métallique des plateaux d'autre part, règlent le travail du

système. Les liquides, qui tombent de plateau en plateau, se dépouillent pro-

gressivement d'étlier, et c'est un mélange d'alcool et d'eau qui arrive dans la

chaudière du bas de la colonne. Inversement les vapeurs qui s'élèvent sont

de plus en plus riches en étlier. (]omme on a organisé le chaufTage de telle façon

que le plateau le plus élevé soit sensiblement à la température d'ébuUition de

l'éther, la vapeur d'éther s'échappe à peu près seule en es.

Fn rélrogradateur K, consistant en un réfrigérant maintenu un peu au-dessus

de la température d'ébuUition de l'éther, effectue une nouvelle purification de la

vapeur d'éther qu'on y dirige en ce, à la sortie du rectificateur. Les impuretés

bouillant au-dessus de 35" s'y condensent; un tube h, en forme de siphon ren-

versé, reconduit à la colonne le liquida provenant de leur condensation.

Après cette nouvelle purification de sa vapeur, la vapeur d'éther est finalement

condensée dans le réfrigérant N et le liquide est emmagasiné dans le réservoir L.

Le mélange d'eau et d'alcool, qui s'est accumulé dans le bas du rectificateur,

est traité pour en extraire l'alcool qu'il contient. Une pompe X' l'envoie dans ce-

but en a dans un récupérateur PP. Celui-ci est une haute colonne de rectifica-

tion à 43 plateaux (voy. p. 238), fonctionnant d'une manière continue ; il est

chauffé par un courant de vapeur, arrivant en u«, que commande un régu-

lateur M'.

L'eau, principe le moins volatil du mélange, gagne la partie inférieure, et

s'écoule au dehors. L'alcool, principe beaucoup plus volatil, dont la vapeur s'est

purifiée par la traversée d'un grand nombre de plateaux, va se condenser

dans le réfrigérant N', après avoir été soumise en K' à une rétrogradation qui

augmente encore sa purification. Il va s'emmagasiner en A', en traversant par ttt

une éprouvette Y' ; il rentrera dans la fabrication.

Ce mode de fabrication est fort économique. Eu outre, il fournit directement

de l'éther presque pur et non les mélanges plus ou moins alcooliques auxquels

les anciennes méthodes avaient habitué le commerce.

II. — Propriétés de l'éther.

1. Propriktés physiqlks. — L'éther est un liquide extrêmement mobile et très

volatil, doué d'une saveur à la fois brûlante et fraîche; sa vapeur répand une
odeur pénétrante et caractéristique. Sa densité à 0° est 0,736. Il bout à 3^°.

Ilefroidi vers — 129°, il cristallise en lames incolores, fusibles à — 117°, t. Son

coefficient de dilatation est considérable. Sa formation à l'état liquide, et en par-

tant de l'alcool, entraine une absorption de chaleur de — 0,3 Calorie. Sa

combustion dégage + 649 Calories.

L'éther est soluble dans 12 parties d'eau environ; il dissout un trente-cin-

quième de son volume d'eau. Il se mêle avec l'alcool. Il dissout en petite quan-
tité le soufre et le phosphore, mais abondamment l'iode, le brome et le chlorure

ferrique, auriqu«, mercurique ou platinique; agité avec les solutions aqueuses
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de ces chlorures, il en enlève une partie à l'eau. Il dissout abondamment les

matières grasses, les résines, les carbures, certains alcalis : cette propriété le

rend souvent très utile en analyse organique immédiate. La plupart des sels

inorganiques à oxacides sont insolubles dans Téther.

L'éther du commerce est le plus souvent mélangé d'alcool, ce qui en modi-

fie les propriétés dissolvantes. Par exemple, Téther alcoolisé dissout le tannin,

le collodion et le violet d'aniline, corps insolubles dans l'éther pur; avec le der-

nier composé, le liquide prend une coloration qui dénonce, avec une grande

sensibilité, la présence de l'alcool dans l'éther.

2. Propruîtés de la vapeur d'éther. — La vapeur d'éther est exlrômemenl

inflammable ; d'autre part elle est lourde et gagne le fond des vases à la manière

du gaz carbonique; elle s'écoule ainsi à la surface du sol et se répand au loin,

ne se mêlant à Tair qu'avec une certaine lenteur, pour former un mélange

combustible et parfois détonant. On peut mettre de l'éther dans un verre et

l'enflammer à distance, en plaçant une flamme dans le courant d'air qui emporte

la vapeur. Aussi l'éther est-il souvent la cause d'accidents redoutables. Il ne

doit jamais être manié au voisinage d'une lumière ou d'un foyer.

L'eau n'éteint pas la flamme de l'éther, car l'éther surnage et prend presque

aussitôt l'état gazeux. Cependant l'éther est moins inflammable que certains

autres liquides volatils, tels que le sulfure de carbone : un charbon rouge de

feu n'enilamme pas l'éther, tandis qu'il allume immédiatement le sulfure de

carbone. On peut même rouler un charbon rouge dans l'étiier, de façon à en

éteindre la surface, puis s'en servir encore pour enflammer le sulfure de car-

bone; c'est une jolie expérience de cours.

3. L'éther est doué de propriétés anesthésiques fréquemment utilisées.

111. — Réactions de l'éther.

1. Chaleur. — L'éther ne commence à se décomposer que vers 450°. Au rouge

sombre, il fournit de l'aldéhyde, de l'éthylène, de l'eau et de l'oxyde de car-

bone. Au rouge vif, on obtient de l'eau, de l'oxyde de carbone, de l'éthylène,

de l'acétylène, du gaz des marais, du charbon, etc. La progression de ces réac-

tions est la même qu'avec l'alcool (voy. p. 245).

2. Hydrogène. — Suivant la règle générale, l'hydrogène naissant, c'est-à-dire

l'acide iodhydrique à 280°, change l'éther en 2 molécules d'élhane, C^H''.

3. Oxygène. — Si l'on enflamme un mélange de vapeur d'éther avec un excès

d'oxygène, il y a production d'eau et de gaz carbonique avec une violente

explosion:
(C2ll'')-^=0 + 12 =- 4G0^ + SH^O.

2° Cette même vapeur donne naissance, par combustion incomplète, à une

grande quantité d'acétylène (voy. p. 62 et 64).

3° L'oxydation de l'éther par l'oxygène libre ou par l'air est singulièrement

activée par la présence du platine. L'expérience de la lampe sans flamme se

réalise avec l'éther plus facilement encore qu'avec l'alcool (voy. p. 247). Dans le

mélange complexe que produit l'oxydation de l'éther ainsi pratiquée, figure en

quantité notable le peroxyde d'hcxa-oxymèthylène, {yM^O)^0^ + SH^O, composé

cristallisé, doué de propriétés oxydantes (M. Legler).
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4° Agité de temps en temps avec l'eau oxygénée, l'éther se charge de petites

quantités d'alcool vinylique, CH2=CH-0H. Celui-ci se forme même dans l'ac-

tion de l'oxygène de l'air sur l'éther, aussi se rencontre-t-il en faible propor-

tion dans l'éther ordinaire du commerce; sa présence se reconnaît à la produc-

tion d'un précipité blanc d'oxychlorure de mercure vinyle, UgKA-0^-CH=CW^

ou Hg-CP + HgO-0-CH=GH2, quand on agite l'éther avec un mélange limpide de

solutions saturées de bicarbonate de potasse (4,5 volumes) et de chlorure mer-

curique (1 volume).

L'éther humide, qui a éprouvé un commencement d'oxydation à l'air, s'est

chargé d'eau oxygénée qui lui communique des propriétés oxydantes. On le

purifie de cette impureté en le lavant avec une solution d'acide sulfureux, puis

à l'eau alcaline. Quant à l'alcool vinylique, on l'élimine en distillant l'éther sur

la phénylhydrazine.

5» A froid, l'ozone s'unit avec l'éther anhydre; le composé ainsi formé est le

peroxyde d'étfiyle, \C-H^yO^, liquide dense, sirupeux, miscible à l'eau, distillant

en partie, puis détonant lorsqu'on le chauffe. Au contact de l'eau, qui le dissout,

le peroxyde d'éthyle se décompose en alcool et eau oxygénée ; telle est l'origine

de l'eau oxygénée qui souille l'éther (M. Berthelot)
; peu à peu cet oxydant

forme lentement de l'aldéhyde, de l'éther éthylacétique, de l'acide acétique, etc.

60 Les acides suroxygénés et les peroxydes agissent sur l'éther comme sur

l'alcool.

A. Chlore. — Le chlore attaque l'éther avec une grande violence. En refroi-

dissant fortement ce liquide et en faisant agir le chlore à l'obscurité, on obtient

une série de produits de substitution, étudiés surtout par Malaguti. Tels sont:

1° Véther monochloré, C2H"^-0-CHCl-CH3, liquide, bouillant à 97«.

2« Véther dichloré, C2H3-0-CHC1-CH2C1, qui bout entre 140° et 145». Les alcalis

le décomposent en alcool et acide acétique:

C^H-'-O-C^H^CI^ + 3 KOH = C^H^-On + C^H^O^-R + 2 KCl + H^Q ;

l'eau le dédouble à chaud en alcool et aldéhyde monochloré:

C-2n3_0-CHCl-CH2Cl + n-'o = C2H"'-0n + ch^ci-goii + hci.

3» L'éther trichloré,Cm^-0-C]ia-CHCl^,elVétherquadrichloré,Cm^-0-CllCl-CCP.

Les dérivés de substitution plus avancée ne se produisent que sous l'influence

delà lumière. Le dernier terme eslVéther perchloré, C^CP-O-C^CP, composé cris-

tallisé en octaèdres à base carrée, fusible à 69". La chaleur le dédouble enéthane

perchloré et aldéhyde perchloré :

(C2GI-')2=0 = C^ClC + C"-Cl''0.

5. .MÉTAUX ALCALINS. — Ces métaux n'attaquent l'éther que lentement et avec

diflicullé; l'action s'arrête bientôt.

Les alcalis hydratés sont sans action sur l'éther, même à I00«. Vers 250", ils le

changent en acétates, comme l'alcool (,voy. p. 248).

6. Acides. — L'acide sulfurique monohydraté absorbe l'éther ; si l'on échauffe

légèrement la solution, on obtient de l'acide éthylsulfurique. De même l'acide

chlorhydrique produit à 100" de l'éther chlorhydrique, l'acide iodhydrique

produit de l'éther iodhydrique, etc. Les acides organiques agissent de la même
manière, mais seulement au-dessus de .lOO" : l'acide acétique, par exemple, donne

ainsi naissance à l'éther éthylacétique (M. Berthelot).
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CHAPITRE VI

ALCOOLS MONOATOMIQUES DIVERS

§ 1". — Éthérllication des alcools de dillérenles classes.

1. La théorie générale des alcools monoatomiques et leur liste ont été expo-

sées dans le livre III, chapitre i»*" (p. 215 et suiv.).

Leurs propriétés et leurs réactions spécifiques sont analogues à celles de

LUilcool ordinaire, dont l'histoire vient d'être développée. Les analogies sont

surtout marquées pour les alcools primaires ; on a vu plus haut (p. 218 et suiv.)

les différences qui caractérisent les alcools secondaires et les alcools tertiaires.

2. Éthkrs. — Les conditions de Céthérification de l'alcool ordinaire nous étant

maintenant connues, nous ajouterons ici, aux différences qui viennent d'être

rappelées, celles résultant des conditions d'éthérification spéciales à chaque

espèce d'alcools.

Les alcools primaires monoatomiques s'éthérifient comme l'alcool ordinaire.

DansTélhérification directe la limite est la même. On doit ajouter cependant que

les alcools primaires d'une même série homologue, les alcools C"H2" + 20, par

exemple, lorsqu'on les éthérifie directement par un même acide, se combinent à

lui avec des rapidités sensiblement égales, quels que soient leurs poids molécu-

laires: l'alcool éthylique, C^IF'O, se combine avec la même vitesse que l'alcool

amylique, C'^H'^O, ou même que l'alcool éthalique, C<*'H3''0. Ce fait contraste

avec celui observé pour l'élhéritication par les acides homologues (p. 2.=i3).

Les alcools secondaires s'éthérifient directement beaucoup moins vite que les

alcools primaires. De plus, la limite de leur éthérification directe, assez variable

il'ailleurs, est toujours inférieure à celle des alcools primaires: avec des mélanges

d'acide et d'alcool à molécules égales, elle oscille entre bO et 63 pour 100.

Quant aux alcools tertiaires, leur éthérification directe ne porte jamais que

sur une très faible proportion: de 0,5 à 7,3 pour 100, avec des mélanges à molé-

cules égales. La différence avec les autres alcools est tellement marquée qu'il

est possible de l'utiliser à la distinction des alcools tertiaires (Menschutkin).

3. Propriétks physiques. — Les propriétés physiques des éthers des divers

alcools donnent lieu à des observations semblables à celles formulées plus haut

pour les éthers élhyliques (p. 360). Les points d'ébullition des alcools homo-

logues s'élevant régulièrement avec la valeur de n dans leur formule générale,

les points d'ébullition des éthers, formés par ces alcools homologues avec un

même acide, s'élèvent en suivant la môme loi; par exemple, les liomologues de

l'alcool éthylique présentant des points d'ébullition qui s'accroissent de 19°
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environ (voy, p. 227) pour une différence d'une unité en plus dans la valeur

de n, il en sera de même pour leurs éthers formés avec un même acide.

Ces relations sont très régulières entre homologues véritables. Elles ne le sont

plus quand on rapproche les éthers d'un alcool primaire de ceux d'un alcool

secondaire ou tertiaire par exemple. On a vu plus haut, en effet, que la tempé-

rature d'ébuUition d'un alcool secondaire est moins élevée que celle de l'alcool

primaire de même composition, et plus élevée que celle de l'alcool tertiaire iso-

mérique.

4. Nous allons résumer maintenant l'histoire des principaux alcools monoato-

miques.

A. —Alcools saturés d'hydrogène.

C-.h2"+2o. G"H-"+'-0H.

§ 2. — Alcool méthylique.

CH''0. CII^-OH.

i. L'alcool méthylique, appelé aussi espi'it-de-bois, méthylène, carbinol ou[métJia-

nol], est le plus simple de tous. Entrevu par Boyle en 1661, il a été découvert

par Taylor en 1812 dans les produits de la distillation sèche du bois, mais il n'a

été étudié et caraclérisé qu'en 1835, par Dumas et Peligot. Sa synthèse a été

réalisée en 1857, par M. Berlhelot. C'est le seul homologue inférieur de l'alcool

éthylique, dont il diffère par CH^ en moins.

L'alcool méthylique se rencontre à l'état libre dans les fruits non murs de

divers Heracleum, de Pastinaca sativa et d'Anthriscus cerefolium.

2. Formation. — 1° L'alcool méthylique peut être formé synthétiquement au

moyen de méthane, CH'*, comme nous l'avons indiqué déjà (voy. p. 90) : la réaction

du chlore sur le méthane produit l'éther méthylchlorhydrique, qui, décomposé

à chaud par la potasse aqueuse, fournit l'alcool méthylique:

en'' + Cr-^ = GH='G1 + IICl;

CH^-Cl + KOll = CII=»-OII + KCl.

La transformation du méthane en alcool méthylique dégage + 43,5 Calories.

2" Les éthers méthyliques, décomposés par les alcalis, reproduisent l'alcool

méthylique. C'est ce qui arrive, par exemple, avec l'éther méthylsalicyliquo dont

est constituée pour la plus grande partie l'essence de Gaultheria procumbens

(Cahours), et que l'on extrait encore de divers autres végétaux.

Le foin, le mais, le lierre, l'ortie, etc., quand on les distille avec l'eau, four-

nissent de l'alcool méthylique dont on attribue l'origine à des éthers composés

pi'ovenant de la plante.

3» La méthylamine, traitée par l'acide nitreux, produit de l'éther méthylnitreux

(W. Hofmann) et, consécutivement,' de l'alcool méthylique par hydratation de

CH^-AzH- + 2 AzO"^n = CM^'-AzO'* -}. Az^ + 2 11^0
;

cn=»-Azo2 + ir^o = cn3-0H + AzO^-h.

Une réaction analogue engendre de l'éther méthylnitreux avec divers alcalis

organiques naturels, avec la briicine par exemple.

4" Enlîn l'alcool méthylique se produit, en même temps que certains de ses

éthers, dans la décomposition pyi'ogénée du bois, de la colophane ou des

vinasses de betteraves préalablement évaporées.

BERTHELOT ct jusoFLEiscH. — Traité éléin. de chimie organ. 19
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3. Prépauation. — C'est des produits de la distillation sèche du bois que l'in-

dustrie retire l'alcocl méthylique. Pour effectuer cette distillation, on porte le

bois au rouge dans des vases de tôle a (fig. îj6). Le bois se décompose; il laisse

un résidu de charbon, tandis que les produits volatilisés se rendent par le tube b

Fig. 56. — Distillation du bois.

dans un réfrigérant cldd. Les liquides condensés s'écoulent dans des réser-

voirs hh, et les gaz non condensables sont conduits par le tube c dans les foyers,

où l'on utilise la chaleur de leur combustion. Les matières recueillies en h ren-

ferment de l'alcool méthylique à la dose de trois centièmes environ. La purili-

.ation de cet alcool est difflcile, parce qu'il est associé à l'acide acétique, à des

acétones, à des hydrocarbures, à du diméthylacétal et à des composés pyrogénés

très divers, dont une partie se sépare sous forme de goudron.

1° Après avoir éliminé par décantation les produits goudronneux des liqueurs

aqueuses, on distille celles-ci de manière à recueillir environ un dixième de

leur volume ; l'alcool méthylique passe avec les autres composés les plus vola-

tils. Le produit condensé, très chargé d'acide acétique, est alors neutralisé par la

chaux, puis distillé et enfin rectifié dans un appareil à colonne, semblable à celui

en usage pour la rectification de l'alcool ordinaire (fig. 47, p. 239). On obtient

ainsi de l'alcool méthylique ne renfermant plus que fort peu d'acétone ordinaire,

d'éther méthylacétique et de carbures.

2° Pour en compléter la purification, on peut le changer en cther méthyloxa-
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Jique neutre, qui est cristallisé et dès lors facile à purifier. A cet effet, on opère

comme il a été dit plus haut pour préparer l'étlier élhyloxalique fp. 277), mais avec

des poids égaux d'acide oxalique desséché et d'alcool métliylique bien privé d'eau.

L'éther cristallise après distillation ; on l'égoutle, on l'exprime, puis on le décom-

pose en le distillant sur un lait de chaux. On déshydrate l'alcool métliylique comme
l'alcool éthylique, au moyen de la chaux vive et d'une dernière rectification.

On peut encore le purifier en le changeant en éther formique ou en étlier

benzoïque, qu'on rectifie à point fixe et qu'on saponifie.

On peut enfin, pour purifier l'alcool méthylique, le combiner avec le chlorure

de calcium sec, ce qui donne un composé cristallisé, qu'un chauffage à 100"

ne détruit pas, alors qu'il provoque la vaporisation des- autres substances bouillant

vers la même température que l'alcool métliylique ; en ajoutant ensuite de l'eau

ai distillant, la combinaison se détruit ; on recueille un mélange d'alcool méthy-

lique et d'eau, dont on extrait l'alcool comme il vient d'être dit.

4. Propriétés. — L'alcool méthylique ressemble beaucoup à l'alcool éthylique.

C'est un liquide mobile, doué d'une odeur spiritueuse, très franche lorsqu'il est

exempt de produits empyreumatiques. Sa densité à 0° est 0,814. Il bout à 64°, 8,

avec des soubresauts. Il brûle avec une flamme pâle et peu éclairante. Sa for-

mation à partir des éléments dégage + 62,4 Calories; sa combustion produit

+ 170,6 Calories.

Il se mêle à l'eau en to.utes proportions et avec contraction; il est séparé de

cette solution par le carbonate de potasse, mais non par le chlorure de calcium.

Les actions dissolvantes de l'alcool méthylique sont en général intermédiaires

entre celles de l'eau et celles de l'alcool éthylique.

5. Action de la chaleur. — L'alcool méthylique commence à se décomposer

vers 400", c'est-à-dire à une température plus basse que l'alcool ordinaire.

Au rouge, il fournit de l'oxyde de carbone, du niéthane, de l'acétylène et des

dérivés de l'acétylène (éthylène, benzine, etc.).

6. Hydrogène. — Traité par l'acide iodhydrique, il se change d'abord en éther

méthyliodhydrique, qui se change lui-même en méthane dans les conditions

déjà indiquées (p. 86).

7. Oxygène. — 1° L'oxygène libre et la vapeur d'alcool méthylique brûlent au

rouge, avec formation d'eau et de gaz carbonique.

2° En présence du noir de platine, l'oxydation se produit dès la température

ordinaire, mais moins nettement qu'avec l'alcool ordinaire. Elle donne nais-

sance à Vacide formique, CH'^O^, et à l'eau :

CH"'-OH +.20 = cno^-n + h^o.

Au rouge sombre, en présence de la mousse de platine ou mieux du cuivre

métallique et surtout du coke, un mélange d'airetde vapeur d'alcool méthylique

produit en abondance Valcléhyde formique, CH^O, par une réaction que l'on

utilise pour la préparation de ce dernier.

3" Les acides suroxygénés et les peroxydes métalliques additionnés d'acide

sulfurique, transforment aussi l'alcool méthylique en acide formique, puis en

gaz carbonique. En même temps, on observe la production de l'aldéhyde for-

mique et du méthylal diméthylique, CH2=(0-CH3)2, liquide analogue à l'acétal et

bouillant à 42°.



292 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE VI

4° Enfin la vapeur d'alcool méthylique, dirigée sur la chaux sodée chauffée

vers 250°, donne également naissance à l'acide formique avec dégagement d'hy-

drogène :

GH=^-OH + NaOH = CHO--Na + 2U'^.

8. Chlore. — Le cJilore attaque énergiquement l'alcool méthylique : le produit

iinal est un corps cristallisé, CHCl-'O (Cloez).

9. Métaux. — Les métaux alcalins se dissolvent dans l'alcool méthylique, avec

dégagement d'hydrogène et formation de méthylates cristallisahles, CH^-OK ou

CH3-0Na. Il forme également avec la baryte un méthylate cristallisé, (CIF-O^Ba.

A chaud, le zinc en poussière réduit l'alcool méthylique en donnant surtout

de l'oxyde de carbone et de l'iiydrogène, avec des traces de méthane (M. Jahn).

Certains chlorures métalliques se combinent à l'alcool méthylique. Comme il

a été dit, le chlorure de calcium donne ainsi avec lui un composé cristallisé en

grandes tables, CaCP + 4CH'0, non décomposable à 100'*.

10. Acides. — Les acides donnent naissance à des éthers, suivant des réactions

toutes pareilles à celles qu'ils exercent sur l'alcool ordinaire. Nous allons

décrire quelques-uns de ces composés.

I. — Éthers méthyliques formés par les acides minéraux.

1. Éther méthylchlorhydrique, CH-'-Cl. — Voy. Formcne monochloré, p. 90.

2. Éther méthylbromhydrique, CH-'-Br. — Gaz liquéfiable par le froid. Densité

à 0" : 1,732. Bout à 4°,d. Se prépare comme l'éther éthylbromhydrique (p. 263),

avec 13,3 parties de phosphore rouge, 80 parties d'alcool méthylique et 80 parties

de brome; on condense en refroidissant au mélange réfrigérant.

3. Éther méthyliodhydrique, CH^'-I. — Liquide. Densité à 0° : 2,119. Bout à 43".

Se prépare comme l'éther éthyliodhydrique (p. 263). C'est un réactif fort usité.

On le conserve à l'obscurité.

4. Éthers méthylsulfhydriques. — Ces étlierssont au nombre de trois :

i° Véthcr mèthtjlsulfhijdi'iquc neutre, (CH^)2=S, liquide, de densité 0,845 à 22°,

bouillant à 41";

2° Vacidc méthyhiilfhydrique, CH^-S-H, monobasique, appelé aussi méthylmer-

captan, bouillant à 21" et donnant des sels de la forme CH-*-S-M;

3° Uéther méthylique bisulfure, (CH5)2=S"^, liquide bouillant à 112", de densité

1.064 à 0°.

Ces composés donnent des dérivés analogues à ceux fournis par les éthers

éthyliques correspondants : acide sulfonique, sulfones, mercaptals, mercap-

tols, etc. (voy. p. 264 et suiv.).

5. Éther méthylnitrique, CH-'-AzO^. — Cet éther (Dumas et Peligot) est plus

facile à préparer que l'éther éthylnitrique. On mélange 2 parties d'acide sulfurique

avec 1 partie d'alcool méthylique, et l'on fait agir le liquide froid sur 1 partie de

nitrate de potasse en poudre. La réaction s'accomplit d'elle-même. On verse le

produit dans l'eau, on lave avec le même véhicule le liquide qui se sépare, et

on le rectifie en évitant de surchauffer.

On l'obtient encore en versant peu à peu de l'alcool méthylique pur dans un.

mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique, agité et refroidi avec soin, puis

précipilant par l'eau.
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Le meilleur mode de production de cet éther consiste à opérer avec l'alcool

mélhylique, l'acide nitrique et l'urée, ainsi qu'il a été dit pour l'éther éthyl-

nitrique (p. 268).

Après avoir été rectifié plusieurs fois sur du massicot, Téther méthylnitrique

constitue un liquide neutre, peu soluble dans l'eau, doué d'une odeur aroma-

tique. Sa densité à 13° est 1,2167. Il bout à 66°. Sa distillation exige des pré-

cautions : il détone par la chaleur, à une température supérieure à 450°.

Sa décomposition par la potasse en solution aqueuse concentrée produit de

Voxyde de mcthijle, conformément à ce qui a été dit à l'occasion de l'éther éthyl-

nitrique (p. 269) : si l'on place sous une éprouvetle pleine de mercure un peu

d'élher méthylnitrique et de potasse, au bout de quelques jours, l'éprouvelte

est garnie d'oxyde de méthyle gazeux (M. Berthelot).

L'ammoniaque change l'éther méthylnitrique en nitrate de méthylamine

(Juncadella), conformément à une réaction générale (p. 258) :

C"-H3-Az03 + Azl|3 ^ CH^-AzIl2=AzO=*H.

6. Éther méthylnitreux, CIP-AzO^. — Cet éther (Strecker) se prépare en

chauffant l'alcool métliylique avec l'acide azotique et un réducteur tel que le

cuivre métallique ou l'acide arsénieux. On condense les produits dans un

mélange réfrigérant. Sa densité à + 15° est 0,99. 11 bout à — 12°.

7. Éthers méthylsulfuriques. — Us ont été préparés pour la première fois par

Dumas et Peligot.

1° Véther mcthylsulfuriqite neutre, (CH-')2=S0'', se produit en distillant très

lentement un mélange de l partie d'alcool métliylique et de 8 à 10 parties

d'acide sulfurique concentré. On agite le liquide distillé avec une solution

concentrée de chlorure de calcium, puis on le rectifie sur la baryte anhydre.

C'est un liquide oléagineux, peu soluble dans l'eau, d'une densité égale à

1,324 à 22°. Il bout à 188°. L'eau le décompose, surtout à chaud, en alcool

méthylique et acide mélhylsulfurique ; ce dernier peut être complètement

dédoublé par une action prolongée de l'eau.

2° L'éther méthyhulfurique acide, CH^-SO'-H, ou acide méthyhulfuriqite, se

prépare comme l'acide éthylsulfurique (p. 270). 11 est cristallisable. Ses sels sont

solubles et bien cristallisés : CH^-SO^-M.

8. Isomères de l'éther méthylcyanhydrique, CH^-CAz. — Lorsqu'on cherche à

préparer cet élher, les produits ohlenus présentent des phénomènes d'isomérie

tout pareils à ceux dont il a été question à propos de l'éther éthylcyanhydrique

(p. 267). Suivant les réactions employées, on obtient soit le nitrile méthyl-

amiformique, soit le nitrite acétique, soit enfin les deux uitriles mélangés (voy.

aux amiden) ; dans aucun cas on n'obtient le véritable éther méthylcyanhydrique,

c'est-à-dire un corps sapoiiiliable par l'eau en donnant l'alcool méthylique et

l'acide cyanhydrique.

II. — Éthers méthyliques formés par les acides organiques.

1. Éther méthylformique, CH^-GHO^. — Ce corps se prépare comme l'éther

élhylformique (voy. p. 274j. Sa densité à 0° est 0,998. Il bout à 33°,4.

2. Éther méthylacétique, CH^-C^IPO^. — Découvert par Dumas et Peligot, il se

prépare comme l'éther éthylacétique, en distillant un mélange d'acétate de
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soude sec, d'alcool méthylique et d'acide sulfurique (voy. p. 000). Il existe dan»

l'esprit-de-bois brut.

C'est un liquide neutre, assez soluble dans l'eau, bouillant à 56°. Sa densité à

0° est 0,956.

Ce corps est isomère avec Véther éthylformique, C^H-'-CHO^. Non seulement

les compositions sont les mêmes, mais les propriétés pbysiques sont à peu près

identiques; les deux éthers ont la même densité à l'état liquide, le même point

d'ébullition, le même coefficient de dilatation, le même indice de réfraction. Les

différences qu'on peut signaler entre eux ne surpassent guère les erreurs d'ob-

servation. Ils ne sont cependant pas identiques : traité par la potasse, l'étber

méthylacétique reproduit l'alcool métliylique et l'acide acétique, tandis que,

sous l'action du même réactif, l'étber éthylformique régénère l'acide formique

et l'alcool éthylique. Ce sont des corps métamères (voy. p. 36).

Les exemples d'isomérie de ce genre sont fort nombi-eux dans les étbers for-

més parles alcools elles acides homologues.

3. Éther méthylbutyrique, CH^^-C'H'^O^. — L'étber de l'acide butyrique normal

bout à i02« ; sa densité est 0,919 à 0».

4. Éther méthylbenzoïque, CII3-C'H-'02. — Sa densité à 0° est 1,103. Il bout

à 199°. Son odeur agréable le fait employer en parfumerie sous le nom d'essence

de Niohé.

5. Éther méthylcinnamique, CH^-CH'O-*. — Cet éther présente une odeur trè*

suave que la parfumerie utilise. Il est cristallisé et fusible à 36»; il bout à 260".

6. Éther méthylsalicylique, CII-'-C^H"'0='. — Cet éther a pour densité à0° :

1,197. Il bout à 223'\ Il constitue, pour la plus grande partie, l'essence de Gaul-

theria prociimbens ou essence de lointercireen (Cahours), ainsi que les essences de

diverses plantes du genre Gaultheria. Il prend naissance aux dépens de certains

principes contenus dans plusieurs Volyçiala ou dans le Monotropa hypopythis

(M. Bourquelot).

7. Éther méthyloxalique neutre, (CH3)2=zC20''. — On a indiqué plus haut

(p. 291) la préparation de cet éther remarquable par sa cristallisation. Il fond

à 51°. Il bouta 163°.

III. — Étbers-oxydes.

1. Éther méthylique, CH3-0-CH3 ou (CH3)2=0. — La réaction de l'acide sul-

furique concentré sur l'alcool méthylique donne lieu aux mêmes phénomènes

qu'avec l'alcool éthylique. On a vu plus haut (p. 293) dans quelles conditions elle

{ouvmiVacide méthylsulfurique et Véther méthylsulfurique neutre.

Quand on chauffe un mélange de 1 partie d'alcool méthylique avec 2 parties

d'acide sulfurique, il ne tarde pas à se dégager un gaz qui est l'éther méthylique,

oxyde de méthyle ou [méthanoxyméthane] (Dumas et Peligol). On lave ce gaz avec

une solution concentrée de potasse et on le recueille sur le mercure. Il s'est

formé par les réactions suivantes :

Cn=*-OH + S0'H2 = CH^-SO'H + H^O;

Cïl^-SO^H +GH3-0H= CH3-0-CH3 + Sû'll^.

C'est un gaz doué d'une odeur éthérée. Il est liquéfié par le froid (M. Berthe-

lot) et bout alors à — 23°, 6 ; la chaleur qu'il absorbe pour se volatiliser a été

utilisée comme source de froid. Sa formation à l'état gazeux dégage + 50,8 Ca-
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loiies. Sa chaleur de combustion est égale à + 344,2 Calories. Il est très soluble

dans l'eau (37 volumes à 18°), dans l'alcool et dans l'éther.

2. Éther éthylméthylique, CIP-O-C^H"*. — f!et élher mixte, dit aussi [éthanoxy-

mcthane], se produit par l'action de l'éther mélhyliodhydrique sur l'alcool

éthylique sodé (M. Williamson) :

CHM + C^II-'-ONa = CH3-0-C2H"»+ Nal.

Il est gazeux, mais condensable parle froid en un liquide bouillant à + il".

g 3. — Alcools propyliques.

C^ir-OH.

1. — Alcool propj'Jique primaire.

CH3-CII--CH--0I1.

1. Valcool propylique primaire appelé aussi alcool trilyliqtie, éthtjlcarbinol ou

[propanol 1], a été découvert en I8o3 par Chancel dans les résidus de la rectifica-

tion des esprits de marc. Son étude a été développée par MM. I. Pierre et Puchot.

2. Il a été formé par les méthodes générales, en partant du propane, C^H"

(Schorlemmer), de Yaldéhyde propionique, C2H"'-C0H (M. Rossi), de Vacide prop io-

nique, C-H^-CO^H (M. Linnemann), etc.

La chaleur de formation, à partir des éléments, + 76,6 Calories, est sensi-

blement la même pour les deux alcools propyliques (M. Berthelot).

3. C'est un liquide mobile, soluble dans l'eau en toutes proportions, bouillant à

97°, 4. Sa densité à 0° est 0,820. Ses réactions sont analogues à celles de l'alcool

éthylique.

Oxydé, il fournit Valdéhyde propionique, C-'H"50, et Vacide propionique, C**H^O-.

Il s'éthérifîe comme l'alcool éthylique.

II. — Alcool propylique secondaire.

cii-'-cn^on)-cn='.

1. L'alcool propylique secondaire, désigné le plus souvent sous le nom d'alcool

isopropylique, est appelé aussi hydrate de propylène, diméthylcarbinol ou [pro-

panol 2]. Il a été découvert par M. Berthelot en 1833, puis reproduit au moyen de

l'acétone en 1862, par M. Friedel.

Il se forme dans l'hydratation du. propylène fp. H3;.

2. Préparation. — On le prépare : 1° en faisant réagir l'amalgame de sodium

sur l'acétone ( 1 volume) en présence de l'eau (5 volumes) :

(Acétone) CH^-CO-CH^ + H^ = CH3-CH(0H)-CH3.

On ajoute peu à peu l'amalgame, de manière à prolonger l'action pendant

plusieurs jours. On sépare ensuite l'alcool isopropylique en chargeant le liquide

de carbonate de potasse, puis on le purifie par distillation (M. Friedel).

Dans la même hydrogénation, il se forme simultanément un glycol diterliaire,

la pinacone ou glycol tétraméthylcthylénique :

(Acétone) 2(CH3)2=C0 + 2\l = {C}l^f=C.(OH)-C{OU)=[Cn^)^ (Pinacone).

2» On maintient en ébuUition l'e^/ier isopropyliodhydrique avec de l'eau et de

l'oxyde de plomb hydraté (M. Flawitzky) :

2CH=*-CHI-CH3 + Pb=(0H)2 = 2 CH^-CHCOIIj-CH^ + Pbl^.
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L'éther isopropyliodhydrique, un propane iodé, s'obtient lui-même aisément,

en faisant agir simultanément l'iode et le phosphore, c'est-à-dire l'acide iodhy-

drique naissant, sur la glycérine.

3. Propriétés. — L'alcool isopropylique est liquide, soluble dans l'eau en

toutes proportions. Il bout à 83". Sa densité à 15° est 0,791.

Il donne par oxydation Valdéhyde propionique secondaire ou acétone ordinaire,

CH3-C0-CH=^, mais pas d'acide en C^. Cette réaction le différencie nettement

de l'alcool propylique primaire.

g 4. — Alcools butyliques.

C''II»-OH.

1. On connaît quatre alcools butyliques : l'un est primaire et normal, un autre

primaii^e mais non normal, un troisième secondaire, et le quatrième tertiaire.

2. Alcool butylique primaire normal, CHS-CH^-CH^-CH^-OH. — Appelé aussi

propylcarbinol ou [biitanol 1], cet isomère a été découvert par MM. Lieben et

Rossi, qui l'ont obtenu en fixant l'hydrogène sur Valdéhyde butylique normal,

CU^-CU-^-CH'^-COH,dérivélm-mèmedeVacide butyrique normal, ClP-Cn-^-CW^-COm.

Il se forme en quantité importante dans la fermentation que fait subir à la

glycérine, en solution diluée, un microbe particulier, le Baclllua butylicus (Fitz).

C'est un liquide réfringent, soluble dans 12 fois son poids d'eau froide, bouil-

lant à 117°; sa densité à 0° est 0,824.

Oxydé, il fournit Valdéhyde butyrique normal, puis Vacide butyrique normal.

3. Alcool isobutylique, (CH'')"^=CII-CH2-0H. — C'est un alcool butylique primaire

non normal ; il est appelé aussi alcool butylique de fermentation, impropylcarbinol

ou [méthyl i-propanol]. Il a été découvert par Wurtz en 1854, dans l'alcool amy-

lique brut du commerce. Il existe à l'état d'éther angélique et d'éther butyrique

dans l'essence de camomille romaine.

C'estun liquide incolore, bouillant à 108°, 5, de densité 0,817 à 18", soluble

dans 10 fois son poids d'eau.

Par oxydation, il se change en aldéhyde isobutyrique, (CH3)2=CH-C0H, et en

acide isobutyrique, (CH3)2=CH-C02H.

Décomposé à chaud par le zinc en poussière, il donne de Visobutylène,

(CH3)2=C=CH2, et de l'eau.

4. Alcool butylique secondaire, CH3-CH (0H)-CH2-CH3. — L'alcool butylique

secondaire est appelé aussi hydrate de butylène, méthyléthylcarbinol ou [buta-

nol 2]. Il a été obtenu par M. de Luynes en hydratant Visobutylène, (CH3)2=C=CII-î,

dérivé de l'alcool isobutylique par déshydratation (voy. p. 116): ce carbure

s'unit à l'acide iodhydrique en formant simultanément l'éther butyliodhydrique

secondaire et l'éther butyliodhydrique tertiaire, ce qui exige une transformation

moléculaire profonde :

(CH3)2=C=GH2 + Hl === CH3-CHI-CH2-CH3
;

l'éther iodhydrique secondaire, saponifié par les méthodes ordinaires, produit

l'alcool correspondant.

Le même éther butyliodhydrique secondaire prend naissance dans l'action de

l'acide iodhydrique sur Vérythrite, CH'^O^, ainsi que dans la combinaison de

l'acide iodhydrique avec le butylène normal, CH^^CII-CH^-CH^.
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Enfin on a vu plus haut (p. 230) qu'il résulte de la décomposition par l'eau

du composé provenant de la combinaison de l'acétaldéhyde avec le zinc-éthyle.

L'alcool butylique secondaire est un liquide à odeur forte, bouillant à 99",

de densité 0,827 à 0°.

ChaufTé à 250°, en vase clos, il se déshydrate en donnant le pseudobutylène,

CH3-CH=CH-CH3 (voy. p. 116).

Par oxydation, il donne un acétone particulier, la méthyléthylcétone,

CH3-C0-CH2-CH».

5. Alcool butylique tertiaire, (CH3)3:=C-0H. — On l'appelle aussi triméthylcar-

hinol ou [mcthyl 2-projjanol 2] ; il a été le premier alcool tertiaire connu. Il a été

découvert en 1863 par Boutlerow, qui l'a obtenu au moyen de réactions déjà

indiquées (p. 231). Il prend en outre naissance dans un assez grand nombre

de circonstances. Les suivantes permettent de le préparer aisément par trans-

formation de l'alcool butylique secondaire :

1° ].'éther isobutyliodhydriqiie, traité par l'acétate d'argent, donne de l'iodure

d'argent et l'éther acétique de l'alcool butylique tertiaire ; ce dernier éther,

saponifié, fournit l'alcool tertiaire (Boutlerow).

2° Visobutylène, dérivé de l'alcool secondaire, chauffé avec un mélange à

parties égales d'acide sulfurique et d'eau, produit l'éther sulfurique acide de

l'alcool tertiaire : cet éther sulfurique acide, distillé avec beaucoup d'eau alca-

line, donne l'alcool libre (Boutlerow).

3° Valcool isobutylique, saturé d'acide chlorhydrique gazeux, puis chauffé avec

10 fois son poids d'acide chlorhydrique fumant, produit un mélange d'éther

butylchlorhydrique secondaire et d'éther butylchlorhydrique tertiaire. Le der-

nier est seul saponifié quand on chauffe le mélange à 100°, en vase clos, avec

6 fois son poids d'eau (M. Freund). L'alcool tertiaire ainsi engendré se sépare de

la liqueur aqueuse par addition de carbonate de potasse.

L'alcool butylique tertiaire est cristallisé. Il est fusible à 25° et bout à 83°
; sa

densité est 0,779 à 30° (surfondu). Il se combine à l'eau pour donner un hydrate,

2 C^H<«0 + H^O, liquide, bouillant à 80°, de densité 0,827 à 0°.

Oxydé, il donne de l'acétone ordinaire, C^H^O, du gaz carbonique et de l'acide

acétique, C^H^O"^.

6. La chaleur de formation des divers alcools butyliques est sensiblement la

même, ainsi que leur chaleur de combustion, laquelle s'élève à + 636,7 Calories

(M. Louguinine).

go. — Alcools amyliques.

G'H'*-oii.

1. Les trois pentanes connus (p. 108), à ne considérer seulement que les for-

mules qui leur sont attribuées, peuvent donner, par substitution de OH à H,

huit alcools amyliques isomères :

!• Pentane normal CH^-CH^-CH^-CH^-CH^,

(a) A'.cool amylique normal primaire Cli^-CH^^-CH^-CH^-CH^-On,

(6) — — — secondaire CH='-CH2-CH--CH(0H -CH^
(c) - - - - ai'*-Cn2-CH(OH)-CH2-CH3,

2" Méthyllmtane ou diméthyléthylméthane (:H^-Cn--CH=(CH3)2,

(d) Alcool amylique primaire non normal CH2(OH)-CH2-CH=(Cn3)2,
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, CIl2(0H)
(e) Alcool amylique primaire non normal CH -GH -GH ^.,3 '

{f)
- - - - cii3-ch(oh)-gh=.(gh3j2,

[g) Alcool amylique tertiaire GII^-GH2-G(0HHGH3)2 ;

;'i° Tétramcthylmétliane ou diméthylpropane (Cil ) -G=:(GH"')^,

.. ., , GH2(0H)
(/() Alcool amylique primair'; non normal (GH )-=G ^ n •

En réalité, on connaît sept alcools amyliques isomères, auxquels on donne les

sept premières formules précédentes ; un alcool que représenterait la formule [h)

n'a pas été isolé. Cinq de ces alcools n'offrent qu'un intérêt limité; nous n'en

[tarlerons que très brièvement. Deux autres alcools, les deux alcools primaires

dérivés du mélhylbutane [d et e) présentent, au contraire, dans leurs histoires

dos faits importants.

2. Alcool amylique normal primaire (a), CH3-CHM:H2-CH2-CH2-0H. — Appelé

aussi [pentanol IJ, il s'obtient par hydrogénation de Valdéhyde valérianique

normal, CH3-(CH2)3-COH (MM. Lieben et Rossî) et par saponification de l'éther

amylchlorhydrique, CH3-(CH2)3-CH2-C1, dérivé du pentane normal.

C'est un liquide, de densité 0,829 à 0», bouillant à 137°. Il est insoluble dans

l'eau.

3. Méthylpropylcarbinol [b), CH3-CHa-CH2-CH(OH)-CH3. — Cet alcool secon-

daire normal [pentanol 2J résulte de l'hydrogénation de la méthylpropylcé-

tone, CH^-CH^-CH^-CO-CH^ (M. Friedel), ou de la réaction du zinc-propyle,

(CH3-CH2-CH2)2=Zn, sur le chlorure acétique, CH3-C0C1 (M. Markowuikoff). 11 bout

à 118°, 5, a pour densité 0,824 à 0° et se dissout dans 6 fois son volume d'eau.

4. Diéthylcarbinol (c), CH"'-CH2-CH(OH)-CH2-CH3. — Ce [propanol 3] s'obtient

(voy. p. 230) en traitant par le zinc un mélange d'éther éthylformique et d'éther

éthyliodhydrique, c'est-à-dire en traitant Vcther éthylformique par le zinc-éthyle,

et décomposant ensuit»; le produit par l'eau (MM. Saytzefl" et Wagner). 11 est

liquide, bout à 116", 5 et a pour densité 0,831 à 0°. Oxydé, il donne la diéthyl-

cétone, Cm'^-CO-C^W

.

5. Méthylisopropylcarbinol [f), CH3-CH(0H)-CH=(CH3)2. — On l'appelle aussi

alcool isoamylique secondaire et [méthyl 2-butanol S]. Il s'obtient par hydrogénation

do la méthylisopropylcétone, CH3-CO-CH=(CH3)2, ainsi que par l'action du zinc-

méthyle, {CW)^-Zn, sur le chlorure acétique chloré, CH2C1-C0-C1. Il bout à 112'',5,

a pour densité 0,833 à 0".

6. Hydrate d'amylène ((/), CH^-CH2-C(OH)=(CH3)2. _ Cet alcool tertiaire est

encore nommé diméthyléthylcarhinol et [méthyl 2-butanol 2]. On le produit en

hydratant le triméthyléthylène, (CH-')2=C=CH-CH3, c'est-à-dire l'amylène provenant

de la déshydratation de l'alcool iso-amylique inactif (voy. p. 299) : on traite à 0"

cet amylène par l'acide sulfurique mélangé de son volume d'eau, et on saponifie

ensuite l'éther sulfurique acide obtenu (M. Osipoff). On le produit encore par

l'action du zinc-méthyle, (CH3)2=Zn, sur le chlorure propionique, CH3-CH2-CO-CI

(M. Popoff). C'est un liquide crislallisable, de densité 0,814 à 15°, fusible à — 12°,

bouillant à 102°.
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I. — Alcool axaylique inactif.

ch2(oh)-ch2-gh=(ch3;2.

1. Origine. — Quand on rectifie certains flegmes d'alcool (voy. p. 241), principa-

lement ceux que fournissent les pommes de terre, la mélasse de betterave, le

blé, etc., on recueille à la fin de la rectification, passant avec les produits les

moins volatils, un liquide huileux, insoluble dans l'eau, à odeur forte, que l'on

sépare par décantation et auquel on donne le nom d'huile de pommes de terre.

Ce produit a été signalé par Scheele et caractérisé comme alcool, en 1844, par

Cahours, puis étudié par Balai'd. C'est un mélange assez complexe, contenant en

proportions variables de l'alcool propylique et de l'alcool butylique de fermen-

tation, du furfurol et surtout plusieurs alcools amyliques. Ces derniers consti-

tuent la grande masse du produit; on les isole par des distillations fractionnées,

en recueillant ce qui bout entre 125° et 135°. Cet alcool amgiique brut est formé

pour la plus grande partie, par l'alcool amylique inactif; on y trouve en outre

de 10 à 20 pour 100 d'alcool amylique gauche, ainsi que des traces d'alcool amy-

lique normal et de mélylpropylcarbinol; c'est à ce mélange que se rapportent les

faits observés dans les travaux exécutés sur ce sujet jusqu'à ces dernières années.

2. Préparation. — L'alcool amylique inactif est, par son abondance, le corps

le plus important du groupe. On le nomme encore isobutylcarbinol, alcool iso-

amylique, alcool amylique de fermentation, [méthyl 2-butanol 4].

Il se produit par l'hydrogénation de Valdéhyde ùsoi-rt/er/rt» J9j/e,COH-CH2-CH=(CH3)2^

et par réduction de Vacide isovalérianique, C0^H-CH2-CH=(CH3)2, ce qui établit sa

nature (M. Friedel).

On le retire d'ordinaire de l'alcool amylique brut. Son point d'ébullition étant un
peu plus élevé que celui de l'alcool amylique gauche, la distillation fractionnée

permet de séparer grossièrement l'alcool actif. On réalise une séparation plus-

exacte en traitant le mélange, déjà fractionné, par l'acide sulfurique froid, de

manière à former les éthers sulfuriques acides que l'on transforme en sels de

baryte; le sel de baryte de l'éther amylsulfurique actif étant 2 fois 1/2 plus

soluble que celui de l'alcool inaclif, on les sépare par cristallisation. Chacun des

sels, saponifié à l'ébullition par l'eau aiguisée d'acide sulfurique, donne l'alcool

correspondant (Pasteur).

L'alcool inactif peut être débarrassé d'alcool actif en formant les amylsulfates

de potasse ; en dissolvant ces sels dans l'alcool et en précipitant par l'éther, le

sel de l'alcool inactif se précipite seul; en répétant plusieurs fois la précipitation,

on l'obtient pur ; on termine en le saponifiant par l'eau bouillante additionnée

de 10 pour 100 d'acide sulfurique (M. Udransky).

Une autre méthode de séparation de l'alcool inactif est fondée sur ce qu'un

courant de gaz chlorhydrique, dirigé dans le mélange, produit d'abord l'éthérifi-

cation de l'alcool inactif, tandis que l'alcool actif est attaqué plus difficilement

(M. Le Bel).

3. Propriétés. — L'alcool amylique inactif est un liquide fortement odorant,

de densité 0,8248 à 0°, bouillant à 131°,6, inactif sur la lumière polarisée. De
consistance un peu huileuse, il donne sur le papier une tache grasse. Il est
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soluble dans 39 parties d'eau froide, miscible à Talcool et à Téther. 11 brûle avec

une flamme éclairante et fuligineuse. Il est assez fortement toxique.

La chaleur rouge le décompose en donnant de l'acétylène et des carbures

éthyléniques, l'amylène principalement.

Par oxydation, il fournit l'aldéhyde isovalérianique, puis l'acide isovaléria-

nique.

Il dissout les métaux alcalins avec dégagement d'hydrogène et production

d'amylates cristal lisables :

C-'H*'-OII + Na = C''H"-ONa + H.

Sous l'influence des agents de déshydratation, tels que le chlorure de zinc ou

l'acide sulfurique chaud, il se déshydrate et fournit des amylènes avec une
proportion plus ou moins forte, suivant les circonstances, de diamylène et de

polyamylènes plus élevés. L'acide sulfurique concentré et froid, ou mieux l'acide

sulfurique additionné d'une petite proportion d'eau, le change en acide amyl-

sulfurique inactif.

A. Éther des acides minéraux. — La plupart des élhers amyliques ont été étudiés

en partant d'alcool amylique inactif isolé par simple distillation, c'est-à-dire

souillé d'un peu d'alcool gauche. C'est donc, en réalité, à des mélanges que se

rapportent les propriétés citées plus loin.

Vétheramylchlorhydrique, C-'H'*-C1, se prépare en distillant l'alcool amylique

avec le perchlorure de phosphore (Cahours) :

G">'n"-on + PCI"' = (:'in"-ci + pci^'o + iici.

On peut encore distiller l'alcool amylique, à plusieurs reprises, avec l'acide

chlorhydrique concentré. Oh lave le produit à l'acide chlorhydrique, pour

dissoudre l'excès d'alcool amylique; on le lave à l'eau, on le sèche et on le

rectifie en recueillant ce qui passe entre JOG^et 102". L'éther amylchlorhydrique

a pour densité à 0" : 0,886. Il bout à 101°. Il est insoluble dans l'eau.

Véther amylhromhydrique, Œ'H"-Br, a pour densité 1,166 à 0°. 11 bout à 119°.

Véther amylioclhydriquc, C-'H'<-I, bout à 147° et a pour densité 1,468 à 0°. La

lumière l'altère rapidement.

Véther amylsulfhydrique acide, C"'H*'-SH, ou amylmercaptan, bout à 120°; sa

densité à 0° est 0,855.

Véther amylnitriqiie, C-^H^'-AzO^, bout à 148°; sa densité est 0,994 à 10°.

Véther amyinitreux, C'^H^<-AzO-, bout à 95°; sa densité à 0° est 0,877.

5. Éthers des acides organiques. — Véther mnylformique, C"'H'*-CHO-, a pour

densité, à 20°, 0,874. Il bout à 116° et possède une odeur de fruit.

Véther amylacétique, C'^H'^-C'^H^O^, est doué d'une odeur de poire assez

agréable. Sa densité à 0° est 0,884. Il bout à 138°. Il est utilisé dans les arts

comme dissolvant du fulmicoton.

Véther amylvalérianique, C-^H"-C''H"0-, bout à 188°
; sa densité à 0° est 0,879.

Véther amylbenzoïque, CJW^-C^H^O'^, bout à 261°; sa densité à 0° est 1,004.

Véther amylcyanhydrique, C'^H<'-CAz ou C''H"Az, ne s'obtient pas par les

méthodes générales. Celles-ci produisent un isomère, un capronitrile, bouillant

à 146°, lequel, chauffé avec la potasse, se change en un acide caproique :

G^II^Az + 2ir^0 =- G<*H*2o^ + Azll^*.

6. Éthers oxydes. — Véther amylique, C^H"-0-C"'H'*, ou oxyde d'amyle, bouta
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176°. Il se prépare au moyen de l'éther amyliodhydrique et de l'amylate de

soude: . ,. ^

C3n"-i -f- C"'H"-ONa = (C>H")2-0 + Nal.

L'éther mixte éthylamylique, O^H"-0-C2H3, bout à 112». Il s'obtient au moyen de

l'éther amyliodhydrique et de l'éthylate de soude, ce dernier pouvant être rem-

placé par une solution de soude dans l'alcool éthylique :

C?H"-I + CMr'-ONa = C"'n"-0-C2H"^ + Nal.

II. — Alcool amylique g-auche.

CU3-CH--CII-CII3.

èll2-0II

1, Cet isomère est caractérisé par son activité sur la lumière polarisée. On

l'appelle encore alcool amylique actif, butylcarbinot, [méthylol 3-butane]. Confor-

mément à l'hypothèse stéréochimique (p. 39), un atome de carbone asymétrique

C figure dans la formule qui lui est donnée plus haut; cette asymétrie se trouve

plus nettement mise en évidence quand on donne à la même formule la forme

suivante :

II

ClP-CH'-à-CH^.

CAV^-OU

2. On isole l'alcool amylique gauche en le séparant de l'alcool amylique inac-

tif sous forme d'amylsulfate de baryte actif, comme il a été dit ci-dessus

(p. 299).

11 bout à 128°. Le pouvoir rotatoire indiqué pour lui serait cto = + 4°,38. Il

semble cependant être, non pas, à proprement parler, un corps optiquement actif,

mais un mélange d'alcool gauche et d'alcool droit, mélange dans lequel domi-

nerait le premier de ces produits : si, en effet, on le détruit en partie par l'action

de certains ferments, il laisse un alcool amylique dextrogj're.

Les produits d'oxydation sont mal connus.

§ 6. — Alcools hexyliques et heptyliques.

1. On a décrit 14 alcools hexy ligues divers, C'-H'-^-OH. L'un d'eux est dextro-

gyre et se rencontre dans l'essence de camomille romaine, uni à l'état d'éther

avec l'acide angélique et avec l'acide tiglique.

2. Les alcools heptyliques connus, C"^H'^-OH, sont au nombre de 13. \.\ilcool

normal primaire, CH3-(CH2)3-CH2-OH, accompagne l'alcool caprylique (voy. plus

loin) dans les. produits de la distillation de l'huile de ricin avec la potasse ; il

bout à 173°,5; sa densité à 0° est 0,838.

l'i. — Alcools octyliques.

C8II'"-0H.

1. Alcool caprylique, CH3-CH.OH)-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3. — Parmi les

10 alcools octyliques connus, le plus intéressant est l'alcool caprylique, appelé

aussi alcool octyliqife secondaire, mcthylhexylcarbinol ou [octanol 2]. Il a été décou-

vert par Bonis en 1851.

2. Il se prépare en distillant rapidement 2 parties d'huile de ricin avec 1 par-
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tie de potasse solide. On rectifie deux ou trois fois sur la potasse solide, en

recueillant ce qui passe de 178" à ISO". Cette production de l'alcool capryliquè

«st fondée sur la décomposition de Vacide ricinoHque, CJ^H^-'O'^, contenu dans

riiuile de ricin sous forme d'éther glycérique; ce composé est dédoublé en acide

sébacique, C"'H^*'0'', et alcool capryliquè :

CI8h3''03 + 2K0II = C'"I1'«0''=K2 + gSiI<"'-0I1 + iR
En même temps que Talcool capryliquè, il se forme dans ce dédoublement

un peu d'alcool heptyliqiie jormaire normal (voy. p. 301).

3. L'alcool capryliquè est un liquide incolore, d'une odeur aromatique, inso-

luble dans l'eau, miscible à l'alcool et à Téther. Il bout à 179". Sa densité est

0,823 à 16°.

A. Parmi les éthers de l'alcool capryliquè, signalons Véther caprylchlorhydrique,

<]8[ii7_(;j^ bouillant à 175° ; Véther caprylbromhydrique, C'*H''-Br, bouillant

à 190° ; Véther capryliodhydrique, CH'^-I, bouillant vers 200°
; etc.

5. Alcool oCtylique normal primaire, CH3-CH2-CH^-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-OH.

— L'essence d'Heracleiim spondylimn est formée, pour la plus grande partie, par

son éther acétique (M. Zincke). L'essence des fruits verts de Pastinaca sativa

contient l'éther butyrique du même alcool (M. Renesse). C'est un liquide aroma-

tique, de densité 0,830 à 16°, bouillant à 192°.

g 8. — Alcool éthalique.

1. L'alcool étlialique, appelé aussi éthal et alcool cétyliqiic, a été découvert par

Cbevreul en 1823, et caractérisé comme alcool par Dumas et Peligot en 1836.

2. pRÉi'ARATiON. — Ou le prépare au moyen du blanc de baleine, substance cris-

talline (jui se dépose dans l'huile dont sont garnies certaines cavités crâniennes

correspondant à la fosse nasale droite des cachalots. Le blanc de baleine,

purifié par des cristallisations dans l'alcool, est un corps nacré, lamelleux, fusible

à 49°
; il est formé par un mélange de plusieurs éthers éthaliques des acides

gras, parmi lesquels domine l'éther palmitique. Pour obtenir l'alcool éthalique,

on saponifie ces composés.

Leur saponilîcation par l'hydrate de potasse, difficile en solution aqueuse,

s'efTectue aisément dans l'alcool. On dissout à chaud 2 parties de potasse et

4 parties de blanc de baleine dans 5 parties d'alcool élhylique; on chauffe au

bain-marie'pendant quarante-huit heures; la saponification est alors complète

(MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles). La liqueur contient l'éthal et les sels de

potasse des acides gras. On transforme ces derniers en sels de chaux, en versant

la liqueur alcoolique dans une solution aqueuse et tiède de chlorure de calcium.

On lave la masse insoluble qui se précipite et on la dessèche ; elle est constituée

par un mélange d'éthal et de sels calcaires. L'éthal étant soluble dans l'éther et

dans le pétrole, tandis que les sels de chaux des acides gras y sont insolubles,

on isole l'éthal en épuisant le mélange à l'éther ou au pétrole léger. On le purifie

par des cristallisations dans l'éther ou dans l'alcool ordinaire, en présence d'un

peu de noir animal.

Le blanc de baleine contient aussi une faible quantité d'alcool octodccylique,

C<*^H-'^-OH, à l'état d'éthers à acides gras.
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L'alcool étlu'ilique existe également dans les produits glandulaires, sébacés,

dont les oies et les canards enduisent leurs plumes.

3. Propriétés. — L'élhal est cristallisé en belles lamelles brillantes, incolore,

inodore, insipide, fusible à 49°. Il bout à 344". Insoluble dans l'eau, il est très

soluble dans l'alcool bouillant et surtout dans l'éther. Il brûle avec une flamme

éclairante.

Par oxydation il se change en acide palmitiqite, C'^^IP^O^. Détruit par l'acide

nitrique, il donne Vacidc pimélique, C'H'^O', Vacide mbériquc, C^H^^O*, Vacide

séhacique, G'*'H"*0'', etc.

4. Éthers. — Parmi les éthers de cet alcool, en dehors de l'étlier palmitique,

dont il a été parlé plus haut, signalons seulement Yéthal stéarique, CJHP^-C'^E'^''0'-,

qui est cristallisé en lamelles brillantes, fusible à 55°, insoluble dans l'eau et

dans l'alcool bouillant, soluble dans l'éther. On le prépare par éthérifleation

directe (M. Berthelot).

g 9. — Alcool cérylique.

C-^IP'-OH.

L'alcool cérylique ou alcool ccrotique a été découvert en 1848 par Brodie, qui

lui a attribué la formule C^'H-'^O. La composition qu'on lui donne actuellement

a été établie par M. Marie.

A l'état d'éther cérotique ou cérotate de céryle, C-^H-''-C-"^H'*'0-^, il constitue la

liés belle cire cristallisée, connue sous le nom de cire de Chine ou cire de pela

(Bi'odie), et sécrétée par le Coccus cei'iférus, qui vit dans le sud de la Chine sur

divers végétaux et principalement sur le Fraxinits cinensis. Son étlier palmitique

et son éther cérotique forment en grande partie la cire d'opium (M. Hesse). On

l'obtient en appliquant à la cire de Chine le traitement indiqué ci-dessus pour

préparer l'éthal.

L'alcool cérylique constitue une masse cireuse, cristalline, fusible à 79°,

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool ou l'éther. Il donne par oxydation

Vacide cérotique, C^HP^O'^.

g 10. — Alcool méllssiquc.

C3"ne-îO. C3"lie'-0H.

1. L'alcool mélissique, hydrate de mélissyle ou alcool myricique, a été découvert

par Brodie, qui l'a obtenu en saponifiant par la potasse fondante Véthcr mclissi-

palmitique, C-*'H'^'-C'<'H^'0-^; celui-ci s'e.xtrait de la cire d'abeilles dont il cons-

titue, pour les deux tiers, la partie insoluble dans l'alcool bouillant.

Il vaut mieux se servir de la cire de Carnauba. On saponifie celte cire en la

maintenant longtemps à l'ébullition avec la potasse alcoolique. On recueille les

précipités formés par le refroidissement de la liqueur, on les dessèche et on les

délaye dans l'eau. On les décompose par le chlorure de baryum, qui change les

sels potassiques des acides en sels de baryum insolubles. On sèche enfin la masse

insoluble obtenue et on l'épuisé par la benzine bouillante, qui laisse cristalliser

l'alcool myricique par refroidissement (M. A. Gascard).

2. C'est un corps solide, incolore, fondant à 88° et cristallisant par refroidisse-

ment lent. Il est insoluble à froid dans la plupart des dissolvants, mais à chaud



304 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE VI

il se dissout abondamment dans ralcool, la benzine, le chloroforme, etc.,

lesquels, en refroidissant, le laissent déposer en aiguilles très fines.

3. Oxydé par la chaux potassée à 2S0'>, il se change en acide mélissique,

C30H60O2, fusible à 90°.

On a décrit un certain nombre des éthers qu'il forme soit avec les acides

minéraux (MM. Piverling et Champion), soit avec les acides organiques

(M. A. Gascard).

4. Cires. — Les éthers de l'alcool cérylique et ceux de l'alcool mélissique

présentent un intérêt particulier, parce qu'ils constituent, pour la plus grande

partie, les matières d'origines diverses utilisées sous le nom de cires.

La cire de Chine, dont l'aspect cristallisé rappelle le blanc de baleine, est,

on l'a vu plus haut, formée exclusivement de cérotate de céryle.

La cire de gomme laque est sécrétée par l'insecte producteur de la gomme
laque. Elle est composée pour une moitié d'alcool mélissique libre, mélangé

d'un peu d'alcool cérylique, l'autre moitié étant formée par divers éthers de

l'alcool mélissique (cérotique, oléique, palmitique, etc.) (M. A. fiascard).

La cire de suint de mouton fait partie du mélange constituant le suint dont la

laine du mouton est imprégnée. Elle contient beaucoup de cérotate de céryle

(M. Buisine).

La cire de Carnauba forme un enduit à la surface des feuilles d'un palmier de

l'Amérique du Sud, le Corypha cerifera; elle se détache en lamelles quand on

bat ces feuilles desséchées ; on se contente ensuite de la fondre. Elle est fort

employée. Elle est dure, cassante, fusible à 83". Sa composition est assez

complexe : elle contient beaucoup d'alcool mélissique libre et plus encore

d'éther cérotique de cet alcool; elle contient, en outre, un peu d'un alcool dia-

lomique, C^^iR^-^O^ fusible à 103°,o.

Les baies de certains végétaux sont chargées de diverses cires qu'on isole par

ébuUilion dans l'eau et qu'on rencontre dans le commerce. Les fruits de Myrica

cerifera de la Louisiane donnent ainsi la cire de myrica; celles du Myristica

aebifera des Guyanes, la cire d'aucuba; celles du Myristica bicuhyba, la cire de

bicuiba; etc. Toutes ces cires sont, par leur composition, très voisines de la cire

de Carnauba, avec laquelle on les confond souvent.

La cire d'abeilles constitue la substance dont les abeilles forment les parois de

leurs alvéoles ; on la sépare par simple fusion au sein de l'eau, dans laquelle

elle est insoluble. Elle est jaune, de densité oscillant entre 0,9625 et 0,9673,

fusible à 62-63". La benzine, le chloroforme, l'essence de térébenthine se

mélangent à elle. L'alcool bouillant ne la dissout qu'en partie : les portions inso-

lubles, dont l'ensemble était nommé autrefois myricine, sont un mélange de

palmitate de céryle (35 à 40 pour 100) et de palmitate de mélissyle (60 à 65

pour 100) ;
parmi les portions solubles, les unes se déposent lors du refroi-

dissement et constituent la cërine de Boissenot et Boudet, les autres, retenues

à froid dans la dissolution, constituent la céroléine de Lewy. La cérine est formée

surtout d'acide cérotique (65 pour 100) et d'acide mélissique (35 pour 100). La

cire d'abeilles contient encore, en petite proportion, des cai^bures d'hydrogène

soUdes.

La matière colorante jaune de la cire d'abeilles est altérable ; elle se détruit
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par oxydalion, quand on expose à l'air et à la lumière la cire à laquelle on a

donné la forme de rubans minces. La cire ainsi décolorée, puis refondue et

coulée en disques, constitue la cire blanche ou cire viergt.

B. — Alcools C"II2"0.

Les alcools de cette série dérivent des carbures éthyléniques eny remplaçant

H par OH. Comme les alcools de la série précédente, et en se fondant sur les

mêmes considérations, on les distingue en primaires, secondaires ou tertiaires.

§ 11. — Alcool vinyllque.

C^H^-OII. Cn2=:GH-0II.

Cet alcool existe en petite quantité dans Téther du commerce. Il se forme dans

l'action exercée sur l'éther par l'oxygène de l'air, sous l'influence de la lumière

principalement, ou bien dans l'action de certains réactifs oxydants (MM. Poleck

et Thiimmel :

Cn^-CAl'-O-Cli'^-VAP + 20 = 2Cn2=ClI-OII + Il^O.

L'eau l'enlève à l'éther. Son oxydation donne surtout de l'acide acétique. IJ

communique à l'éther oxydé des caractères spéciaux (voy. p. 287).

g 12. — Alcool allylique.

C=»ÏI '-0H

.

GH2=GH-CH2-0II.

1. L'existence de la série allylique a été signalée en iSti' par VVertheim,

d'après l'étude des essences d'ail et de moutarde. MM. Berthelot et de Luca ont

préparé en 1835 le premier dérivé allylique artificiel, l'éther allyliodhydrique,

qu'ils ont transformé en plusieurs autres éthers allyliques et en essence de

moutarde. Cahours et Hoffmann ont complété cette élude par celle de l'alcool

allylique lui-même. Celui-ci est appelé aussi [p7'opénol].

2. Formations. — L'alcool allylique peut être formé avecVétheraUyliodhydrique,

C3H5-J (voy. p. 306). En traitant cet éther par l'acétate d'argent, on le change en

clhcr aHylacêlique, C'^H-'-C^H^O-, lequel, décomposé par un alcali, produit

l'alcool allylique :

C^n-'-I + G2H-'«(»--Ag = Agi + G3H"'-G-n'«02
;

G^H^'-G'^H'^O^ + KOH = C='H"^-OII + G^II-'O^-K.

L'alcool allylique résulte encore de l'hydrogénation de l'aldéhyde qui lui cor-

respond, Vacroli'inc, CH-=CH-COH, ainsi que de la réduction de Vacide acrylique,

CH2=CH-C0^H.

Enfin il se produit dans la saponification de certains éthers d'origine végétale,

l'essence d'ail par exemple.

3. Prkparatiox. — On chauffe 4 parties de glycérine avec 1 partie d'acide

oxalique cristallisé. Jusqu'à 190°, il distille de l'acide formique, et il se dégage du

gaz carbonique (voy. Acide formique). Entre 195° et 260°, il passe surtout un

mélange d'alcool allylique et d'éther allylformique : on rectifie ce liquide, on

le déshydrate par le carbonate de potasse, on le fait digérer avec la potasse

caustique, pour résinifier de petites quantités d'acroléine, et on le distille sur

la potasse caustique, puis sur la baryte anhydre (MM. Tollens et Henninger).

BERTHELOT et JLNGFLEiscH. — Traité éléiTi. de chimie organ. 20
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L'alcool allylique prend naissance dans ces conditions par la destruction d'un

éther formique de la glycérine.

4. Propriétés. — C'est un liquide mobile, doué d'une odeur alliacée. Il bout

à 96",6 ; sa densité à 0° est 0,871. Il se mêle en toutes proportions avec l'eau,

l'alcool et l'étber.

5. RÉACTIONS. — L'hydrogène naissant, c'est-à-dire le zinc en présence de

l'acide sulfurique dilué, le change en alcool propylique normal (M. Linnemann):
CH^-CII-GII^-OH + n^ = CH^-CH^-GH^-OH.

Sous Tinfluence de la potasse, vers 1jO°, il donne, avec d'autres produits, le

môme alcool propylique.

L'oxygène, en présence du noir de platine, ou bien encore les agents oxydants,

transforment l'alcool allylique en acroléine ou aldéhyde acrylique CU'^=CH-COl\,

puis en acide acrylique, CH2=GH-C02H, mais ce dernier est le plus souvent rem-

placé par les produits de sa destruction.

En oxydant par le permanganate de potasse, on obtient d'abord et en même
temps de l'acroléine et de la glycérine, cette dernière résultant de la lîxation

simultanée de l'oxygène et de l'eau :

Cri2=Cn-CH^-0H + O + II^O = CH2(0II)-GH(0H)-GII2(0H) (Glycérine).

Éthers allyliques.

1. Aux élliers éthyliques correspondent, terme pour terme, les éthers ally-

liques, qui en difl'èrent par \ atome de carbone en plus et par une élévation de

20 à 25° dans les points d'ébuUition. Citons les plus importants parmi ces éthers.

La connaissance en est due aux travaux de Wertheim, MM. Berthelot et de Luca,

Zinin, Cahours et Hofmann.

2. Éther allyliodhydrique, C'H^I ou CH2=CH-CI12-I. - On l'appelle aussi

propyléne iodé a. Il se forme, en partant de l'alcool allylique, par la méthode

indiquée pour la préparation de l'éther éthyliodhydrique (p. 263).

Il se prépare au moyen de la glycérine. On mélange dans une cornue des

poids égaux de glycérine et d'iodure de phosphore, PP ; une vive réaction se

déclare ; on l'achève par une douce chaleur ; l'éther allyliodhydrique distille et

on le rectifie. La réaction est la suivante :

(Glycérine) G3H"iEE;OH)3 + PP = C=*Il"'-I + I + H^O + PO'^H.

Il constitue un liquide doué d'une odeur irritante, très altérable par la

lumière, d'une densité égale à 1,870 à 0°, bouillant à 103".

Les oxydes d'argent et de mercure le décomposent, avec formation (ïéther

allylique ou oxyde d'allyle, ^C^H-')2=0, liquide, bouillant à 85°.

L'hydrogène naissant le change en propyléne, CH2=CH-CH3 (voy. p. 114).

Le sodium lui enlève l'iode, avec production de diallyle, CH2=CH-CH^-GH2-GH=GH2.

Le brome en déplace l'iode, avec formation à'isotribromhydrine, C-^IP=Br3,

l'un des éthers de la glycérine (Wurtz).

L'acideiodhydriques'ycombine pour donner r/odwref/epropî/iène,CH^I-CHI-CH3

(M. Malbot).

Il est isomère avec le propyléne iodé p ou iodhydrate d'allyléne, CH3-CI=CH^,

qui résulte de l'action de la potasse alcoolique sur le diiodhydrate d'allylène,

CH3-CP-CH:^
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3. Éther allylchlorhydrique, (.«H"'-C1 ou CH^^CH-CH^-Gl, et étherallylbromhy-

driqae, C*H5-Br ou CH-=CH-CH--Br. — Ces éthers (Cahours et Hofmann) sontiso-

mériques et non pas identiques avec les propylènes chlorés et les propylènes

bromes. Le premier bout à 46" et a pour densité 0,9379 à 20"
; le second, qui

bouta 71°, a pour densité 1,461 à 0".

A. Éther allylsnlfhydrique neutre, (C'H"*)2=S. — Ce corps constitue l'essence

rf'ai7(WertIieim); il est appelé aussi sulfure d'allyle. Il se prépare synthétiquement

en faisant agir Téther allyliodhydrique sur une solution alcoolique de sulfure de

potassium neutre (Hofmann et Cahours):

2(^lf'-l + K'^S = (C^H'îj^^S + 2 Kl.

On peut aussi le préparer en distillant l'ail avec de l'eau.

Le sulfure d'allyle est un liquide incolore, à odeur insupportable, de densité

0,888 à 27°, insoluble dans l'eau, bouillant à 140°.

5. Éther allylcyanique sulfuré, C-JH"'-S-CAz. — Appelé aussi éther allylsulfo-

cyanique, sulfocyanure d'allyle, rhodanure d'allyle, ce composé s'obtient en

ajoutant de l'éther allylbromhydrique à une solution de sulfocyanate d'am-

moniaque (1 partie) dans l'alcool (3 parties), constamment maintenue au

voisinage de 0°. puis précipitant par l'eau après quelque temps (M. Gerlich). Il

constitue un liquide à odeur alliacée, bouillant à 161°, de densité 1,071 à 0°.

Chauffé avec la potasse alcoolique, il se dédouble immédiatement, confor-

mément à la réaction caractéristique de sa fonction, en alcool allylique et

sulfocyanate alcalin.

Suivant une réaction générale pour les éthers sulfocyaniques, mais qui se

réalise avec une facilité particulière pour certains d'entre eux, il se change

spontanément, mais avec lenteur à la température ordinaire, en un isomère,

Vallylsulfocarbimide, C*H5-Az=C=S, ou allylthiocarbimide, composé qui n'est autre

chose que l'essence de moutarde (voy. ce mot). La même transformation s'opère

rapidement quand on le maintient en ébullition.

L'essence de moutarde estnommée encore éther allylisosulfocyanique ; l'isomérie

dont il s'agit ici est, en effet, Semblable à celle des éthers cyaniques et des

éthers isocyaniques.

6. Alcool bromallylique, CH2=CBr-CH'^-0H. — Un dérivé de la glycérine, Vépidi-

bromhydrine, CH-=CBr-CH--Br (voy. ce mot), chauffé avec 3 fois son volume d'eau

à 130°, se décompose en acide bromhydrique et alcool allylique 6/'omé(M. L. Henry):

CH^=CBr-CH2-Br + H^O = HBr + CH^^.Br-CH^^-OH.

Ce dernier alcool est liquide et bout à lb2°. La potasse aqueuse lui enlève de

l'acide bromhydrique et le change en alcool propargylique, C^H-*-OH (voy. ce mot).

g 13. — Cilronellol.

C">H'9-0H. (CH'»)2=C=CH-Cn--CIH-Cll (CH3)-CH2-CH--0H.

1. Sous les noms de rhodinol,de réuniol, de citronellol, d'alcool citronellylique

on a désigné un alcool intéressant par sa présence, soit à l'état libre, soit à

l'état d'éthers, dans un bon nombre d'essences végétales. Dérivé d'un carbure

à chaîne ouverte, isomère des hexahydrocymènes (voy. p. 169), il est très voisin

du géraniol (voy. p. 311) et des linalols (voy. p. 313), qu'il accompagne

fréquemment ; il peut être envisagé comme un dihydrogéraniol.
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Il a été obtenu d'abord par M. Dodge en hydrogénant l'aldéhyde corres-

pondant. Son étude est due principalement à MM. Barbier et Bouvault et à

MM. Tiemann et Schmilt.

2. Etats naturels. — Le citronellol constitue le tiers environ de l'essence de

citronelle ou essence de lemonn grass fournie par VAndropogon nardm; il est

accompagné surtout dans cette essence par du géraniol, C'^H'^'O, et par du citral

ou aldéhyde géranique, C'^H'^O. Il constitue en grande partie les portions

liquides de l'essence de rose, ainsi que l'essence de géranium fournie à la

Réunion par le Pelargonium roseum, le P. odoratissimum et le P. capUatum.

Le citronellol existe sous deux formes, le citronellol droit et le citronellol

gauche. L'essence de roses contient surtout le gauche, tandis que l'essence de

géranium de la Réunion contient un mélange des deux isomères optiques. Les

deux variétés sont encore imparfaitement distinguées. Comme leurs propriétés

ne diffèrent guère d'ailleurs, ce qui suit s'applique aux deux.

3. Formation. — Le citronellol se forme par hydrogénation de l'aldéhyde cor-

respondant, le citronellal, C'^^H^^O (M. Dodge), qui existe dans un grand nombre

d'essences végétales. On l'obtient pur, en réduisant à froid par l'amalgame de

sodium cet aldéhyde pris en solution éthérée. On détruit, par ébullition pro-

longée avec la potasse, le citronellal non ti^ansformé, et on distille l'alcool dans

tin courant de vapeur.

4. Préparation. — Dans beaucoup d'essences, le citronellol se trouve mélangé

au géraniol et aux linalols. MM. Tiemann et Schmitt protîtent, pour l'isoler, de la

stabilité relativement grande de l'étherphtalique de citronellol, comparativement

à ceux du géraniol et des linalols. On combine à 150° le mélange avec son poids

d'anhydride phtaliciue, puis on chauffe le produit à 200". Les éthers phtaliques

des linalols et du géraniol se détruisent, tandis que l'éther de citronellol sub-

siste seul après deux heures de chauffage.

Une autre méthode des mêmes auteurs consiste à dissoudre i partie du

mélange dans 10 parties d'éther absolu, refroidir à — 10", ajouter peu à peu

{) parties de PCP en dissolution dans l'éther absolu refroidi, abandonner plu-

sieurs jours à basse température ; on lave la liqueur éthérée à l'eau glacée, puis

à la soude diluée qui dissout une combinaison du citronellol, l'éther retenant

les produits de destruction du géraniol et des linalols. On met le citronellol en

liberté en chauffant la liqueur aqueuse avec de la potasse.

5. Le citronellol est un liquide présentant une odeur de rose très intense.

Sadensité est 0,8365 à 17", 5. Il bouta H7"-M8", dans le vide.

Oxydé, il donne le citronellal ou aldéhyde citronelUque, C^OH'SQ, puis l'acide

citronelUque, C'^'H'^O-, et aussi un acétone, Visopulégone, C<''H<*''0. Une oxydation

plus avancée fournit Vacide p méthyladipique, C02H-GH2-CH2-CH(CH3)-CH2-C02H.

g 14. — Alcool mentliolique.

1. L'alcool mentholique est considéré généralement comme dérivé d'un hexa-

hydrocymène (voy. p. 169); il serait un oxyhexahydrocyinénc. Il se distingue
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<ionc (les précédents, et notamment du cilronellol, son isomère, en ce qu'il

dérive d'un carbure hydroaromatique et non d'un carbure à chaîne ouverte.

2. États naturels. — Appelé aussi menthol, tei'panol ou camphre de menthe, cet

alcool constitue la partie cristallisable des essences de menthe poivrée. Suivant

son origine, l'essence contient, avec le menthol, une plus ou moins grande

quantité de carbures camphéniques ; les essences de Chine et du Japon, fournies

par la Mentha arvensis, laissent déposer en abondance le menthol par simple

refroidissement ; d'autres ne fournissent le menthol cristallisé qu'après sépara-

tion, par distillation fractionnée, de divers carbures (térébenthène, phellandrène,

terpilène gauche, etc.) et d'oxyde de terpilène (voy. ce mot).

3. Production. — Le menthol, qui est un alcool secondaire (Oppenheim) est

accompagné dans les essences de menthe poivrée, européennes et américaines,

par une proportion notable de l'acétone correspondant, le menthone, C'^H'^O, qui

•est liquide. Celui-ci se change en menthol sodé et en menthone sodé, quand on

traite par le sodium sa solution éthérée ; en décomposant ensuite ces produits

par agitation de la liqueur avec l'eau, on obtient, en dissolution dansl'éther, un

mélange à molécules égales de menthol et de menthone :

2C"'H'80 + 2Xa = C<"H'9-0Na + (:">H'"NaO:

Menthone Menthol sodé Menthone sodé

C"'Il'»-ONa + C'0H"NaO + 2 H-0 = C'»H'»-OH + C^^H'^O + 2NaOlI.
Menthol sodé Menthone sodé Menthol Menthone

La liqueur éthérée étant desséchée, puis soumise une seconde fois aux mêmes

traitements, la moitié du menthone restant est changée en menthol par le

sodium. Enfin la même liqueur éthérée, desséchée de nouveau, étant chauffée

et additionnée de sodium, le menthol, qui est alors abondant, devient du menthol

sodé et l'hydrogène dégagé sullit pour changer le reste du menthone en menthol :

2c««H'9-OH + 2Na = 2 C'»H'»-ONa + 2H;
Menthol Menthol sodé

C'"H'80 + 2 H = G'»H«9-0H.
Menthone Menthol

Cette méthode, due à M. Beckmann, permet à l'industrie de changer en men-

thol les mélanges de menthone et de menthol recueillis par distillation, quand

on traite les essences de menthe poivrée pour en extraire le menthol.

Les essences de menthe liquides contiennent aussi le menthol à l'état

d'éther acétique et d'éthei' isovalérianiqiie; ces derniers fournissent le menthol par

saponification.

4. Propriéti-;s. — Le menthol se présente en beaux prismes transparents et

brillants. Il fond à 43° et bout à 213°. Il est peu soluble dans l'eau, très soluble

<Jans l'alcool, l'éther et les huiles grasses. Il estlévogyre : xd = — o9",6.

5. Éthers. — Il se combine directement aux acides en formant des éthers.

\:éthcr menthylchhrhydrique, C'*'H'9-CI, résulte de l'action du chlorure de

phosphore sur l'alcool mentholique ; c'est une huile bouillant à 204°.

Véthev menthylacétique, CJ^W^-CJU^O^, bout à 223». Il existe dans l'essence de

menthe^

Véther menthylcarbonique, (C'»H'!')'*=CO=', est cristallisé et fusible à 105°. Il se

forme, en même temps que du mentholuréthane , AzH"^-C02-C'"H'9, quand on fait

agir le cyanogène, C^Az^, ou le chlorure de cyanogène, CAzCl, sur le menthol sodé.
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6. RÉACTIONS. — Déshydraté à 200" par le chlorure de zinc ou Tacide sulfux'ique,

le menthol donne le menthène, C'*^H"* (voy. p. 168).

Oxydé par un mélange de bichromate alcalin et d'acide sulfurique, il produit

l'acétone correspondant, le menthonc, C'^H'^Q. Une réaction énergique oxy-

dant le menthone lui-même, il se forme, entre autres produits, Yacide méthyladi-

pique, C7H<20''.

7. Isomères. — Par hydrogénation indirecte du dihydrocarvéol, C'^H'^Q, produit

d'hydrogénation du carvol (voy. ce mot), M. Baeyer a obtenu un alcool secon-

daire, le tétrahydrocarvéol ou carvomenthol , CH-'^-CH ^
'

^ CH-CH ^

isomère du menthol et dérivé comme lui d'un hexahydrocymène. C'est un liquide

sirupeux, bouillant à 222", présentant une odeur de fleur d'oranger. Oxydé, il

donne un camphre, le tétrahydrocarvol (voy. ce mot).

M. Baeyer a fait connaître également deux autres isomères du menthol, qui

, . . . , , /CH2-CH2^ cr:»
sont des alcools tertiaires, le menthol tertiaire, CH-^-CH C(OH)-CH

^CHM:H2^ ^
^ "CH3,

CH2-CH2 CH3
et le carvomenthol tertiaire, CH^-C (OH)

''
^ CH-CII

"

^ ^^CH2-CH2^ ^CH3.

C. — Alcools C"H-" -0.

Les alcools répondant à la formule générale, (',"H-"~20, appartiennent à trois

groupes différents. Les premiers, ayant pour type l'alcool propargylique, dérivent

des carbures acétyléniques dont ils conservent certains caractères ; ils sont

dénoncés dans les formules par deux carbones échangeant entre eux trois

valences. Les seconds, très voisins des précédents, dérivent des carbures dié-

thyléniques et sont caractérisés dans les formules par deux groupes de deux

carbones échangeant entre eux deux valences. Les alcools d'un troisième groupe

sont engendrés par des carbures hydroben/.éniques et plus spécialement

par les carbures camphéniques ; ce sont, à proprement parler, les alcools,

camphéniques.

'i
15. — AlcDol proparflyllque.

(?h3-oh. cil c-CH--on.

1. L'alcool propargylique ou [proplnol] a été découvert et étudié par M. Henry,

n est remarquable par les propriétés qu'il tient de sa nature de corps non saturé,

dérivé d'un carbure acétylénique.

2. Préparation. — On l'obtient en chaufTant Valcool alUjlique monohromé (voy..

p. 307) avec une solution aqueuse de potasse, qui lui enlève les éléments de

l'acide bromhydrique :

CH2=GBr-GH2-OH + KOII = CH=C-CH2-0II + UBr + H-'O.

3. Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur agréable,,

bouillant à 115», de densité 0,963 à 21°.

H précipite, comme le font d'ailleurs ses combinaisons, le protochlorure de

cuivre ammoniacal en jaune et le nitrate d'argent ammoniacal en blanc.

4. Véther éthylpropargylique, C^H^'-O-C^H-», ou oxyde d'éthylepi'opanjylCy
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s'obtient en traitant par la potasse alcoolique la tribromhydrine glycérique,

CH2Br-CHBr-CH2Br(M. Liebeimann)

:

CH-Br-CHBr-CH^Br + 3 C-ir'-OK = CH^C-GH^-O-C^^H"' + 3 KBr + 2 G^H^-OH.

C'est un liquide bouillant à 81°. Il précipite le réactif cuivreux ou argen-

tique.

^ 16. — Diallylcarbinol.

G'I1"-0H. (Cn-=Cn-GH-)2=GH-0H.

1. Le diallylcarbinol, le plus simple des alcools diéthyléniques, est intéressant

surtout par son mode de formation. Cet alcool secondaire (M. Saytzeff) résulte, en

effet, de la réaction du zinc et de l'iodure d'allyle, producteurs du zinc-allyle,

(C-'H"')-=Zn, sur Véther éthylformique, suivie de la destruction par l'eau du produit

formé d'abord ; il prend ainsi naissance suivant une méthode générale indiquée

plus haut (p. 230) :

HGO-O-C-H"^ + Zn={C^U^f = HG I Q-Zn-G^H^ ;

Élher éthylformique Zinc-allyle ^
0-C"H*'

, . ^ O-Zn-G^H'' , .. , „ _ / O-Zn-G^H"' ^ C^H"'
;

'^"'-"'^
- o-tfir. + ^"="^"''' = '"'"-""

- cw + "< o^4p
Zinc-allyle Oxyde de zinc-allyle

, _ . O-Zn-C^H"' , , . , o o «
C^H-'-HC

^ 2Hr, + 2 II"^0 = (G^H '/=HG-OH + Zn=(0H)2 + C^H*».
^ ^ " '

Diallylcarbinol Éthane

2. C'est un liquide à odeur aromatique, de densité 0,876 à 0", bouillant à loi»,

presque insoluble dans l'eau.

Oxydé par l'acide chromique ou le permanganate de potasse concentré, il

donne des produits de destruction nombreux. Le permanganate dilué le change,

par oxydation et hydratation simultanées, en un alcool diatomique et un alcool

pentatomique correspondants:

C"H"-OH + H^O + = G^H"^0H)3.

C'H*<-On + SH^O + 20 = G'H"i(OH)\

3. Homologues supérieurs. — Des réactions semblables à celle qui engendre le

diallylcarbinol, pratiquées avec les élhers homologues de l'éther éthylformique,

donnent des homologues du diallylcarbinol. L'éther éthylacétique, par exemple,

forme ainsi le méthyldiallylcarbinol, (GH^=CH-CH2)2=C(CH3)-OH, qui est un

alcool tertiaire, liquide, bouillant à 158° ; etc.

g n. — GéranioL

C'^H'^-OH. (CH3)2=C=GH-GI12-GH2-G(GH3)=CH-GH--0H.

1. Le géraniol, lémonol, [dimèthyl 2.6-octadiè 2.6-nol 8] ou alcool géranyliqite, a

été découvert par M. Jacobsen. Il appartient au même groupe que les alcools

précédents, mais il présente cette particularité qu'il se rapproche singulière-

ment de ses isomères, les alcools camphéniques, dont il sera parlé plus loin.

Ses réactions les plus immédiates lui assignent une formule à chaîne ouverte ;

néanmoins, sa déshydratation fournit tantôt un carbure à chaîne ouverte, tantôt

un carbure hydrocyclique, un carbure camphénique, C'^H'*'. Il est très voisin du

citroncllol (voy. p. 307) qui contient 2 H en plus.
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Son étude est due surtout à M. Semmler, à M. ïiemann et à MM. Barbier et

Bouyault.

2. État naturel.— Il constitue les 9/10 de Vessence de (jéranium dite de l'Inde

ou essence de palmarosa, fournie par VAndropogon schœnanthus. L'essence de géra-

nium française, provenant du Pelargonium radula, en renferme aussi une forte

proportion. Vessence de lemonn grass, extraite de VAndropogon nardus, en renferme

une certaine quantité, mélangée avec d'assez nombreuses substances, notamment

avec le citronellol (voy. p. 308). Le géraniol, soit à l'état libre, soit sous forme

d'éthers, existe d'ailleurs dans beaucoup d'essences végétales [Eucalyptus macu-

lata citriodora, Cananga odorata, Lavandida vera, etc.).

3. Formations. — Le géraniol prend naissance dans l'hydrogénation de l'aldé-

hyde correspondant, le géranial, C^^H'^O.

Il se produit, sous forme d'éther acétique, quand on chauffe à 120° son isomère,

le linalool, avec l'anhydride acétique (M. G. Bouchardat).

4. Préparation. — On isole le géraniol en distillant dans le vide l'essence

d'Andropogon schœnanthus ; on fractionne à plusieurs reprises et on isole ce qui

passe entre 121° et 122°, sous une pression de 17 millimètres.

5. Propriétés. — Le géraniol est liquide, incolore, doué d'une odeur de rose

fort agréable ; sa densité est 0,885 à 15°
; il bout à 230°. 11 est sans action sur la

lumière polarisée. Insoluble dans l'eau, il est miscible à l'alcool et à l'éther.

Ses réactions sont celles d'un alcool primaire non saturé.

Oxydé avec précaution par l'acide chromique, il produit d'abord son aldéhyde,

îe géranial ou citral, C<*'H<'''0, composé qui se rencontre dans beaucoup d'essences

(voy. Géranial), puis un acide, Vacide géranique, C^'^H^^O^, Une oxydation plus

énergique, effectuée par le permanganate de potasse agissant à froid, détruit

ces divers composés et fournit un acétone, le méthylhepténone, C8H<'''0 ou

(CH3)2=C=CH-GH2-GH2-CO-GH3, de l'acide oxalique, G02H-G02H, et de l'eau :

(CH3)2=C=CH-Gn2-CH2-C(GH3)=CII-CH2-OH + 50 =
(GH3)2:=C=GH-GH2-CH2-C0-CI1"' + GO^H-CO^H + H^O.

La potasse fondante le détruit en formant de Vacide isovalérianique, G'^H^^'O^

•(M. Jacobsen).

Il fixe directement 4 I ou 4 Br, ce qui dénonce son mode de saturation, que

traduisent deux groupements éthyléniques inscrits dans sa formule. Gette indi-

cation est d'ailleurs confirmée par des considérations déduites de son indice de

réfraction (voy. p. 38).

Au contact de l'eau froide chargée de 5 pour 100 d'acide sulfurique, le géra-

niol fixe 1 molécule d'eau et se change en terpine, C"'H'8=(0H)2 (MM. ïiemann

et Schmidt).

Ghauffé avec l'acide formique, il donne, en perdant les éléments de l'eau, une

carbure camphénique, le tcrpinène, G'^H'^. Distillé avec l'anhydride phospho-

rique, le géraniol perd 1 molécule d'eau et se change en anhydrogéraniol,

carbure triéthylénique (voy. p. 127), isomère des carbures camphéniques, G^^'H^^

(M. Semmler). La même réaction pratiquée sur l'aldéhyde correspondant, le

géranial, C'^H'^O, donne d'ailleurs le cymène ordinaire (voy. Géranial).

Il se combine au chlorure de calcium sec vers 50°, en donnant un com-

posé cristallisé, 2 G'^H^^O -{- GaGP ; l'existence de ce dernier peut être utilisée
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pour la purilkation du géraniol, les cristaux étant, en effet, décomposés par

l'eau ; on Va utilisée aussi pour extraire le géraniol de certaines essences de

composition complexe.

6. Éthers. — Véther géranykhlorhydrique, C<0H<7-C1, se forme par l'action du

gaz chlorhydrique sur le géraniol (MM. Barbier et Bouvault) ; c'est un liquide de

densité 1,037, bouillant à 120° dans le vide.

L'éther (jéranylformique, C<"H'"-CH02, est un liquide présentant une odeur fort

agréable ; il bout dans le vide a 104°. Il est aisément saponifiable et s'altère quand

on le chauffe sous la pression normale ; il en est de même de l'éther suivant.

Véther géranylacétique, COH^'-C^H-'O^, est liquide et bout à 115° dans le vide.

Son odeur, qui rappelle celle des essences de lavande et de bergamote, le fait

employer en parfumerie; on le prépare par éthérification directe. 11 existe

dans diverses essences naturelles, telles que l'essence d'Andropogon schœnan-

thiis où il est accompagné d'éthef géranylcaproïqiie, C^^'H^^-CH^'O^.

g 18. — Llnalols.

C'"II''-0H. (CH3)2=C=CH-CH2-CH2-C (0H)-CH=CH2.

1. Morin a découvert dans l'essence de Licariguyanensis un alcool, le licaréol,

qui a été retrouvé depuis dans beaucoup d'essences végétales et d'abord dans

l'essence de bois de linaloé du Mexique {Bursera delpechiana), d'où les noms de

linalol et d'a/cooHîna/»//igwe donnés d'ordinaire aujourd'hui à ce composé. Depuis,

le linalol a été trouvé, soit à l'état de liberté, soit à l'état d'éthers, dans un grand

nombre d'huiles essentielles (aspic, basilic, bergamote, ylang-ylang, lavande,

limette, néroli, origan de Smyrne, sauge sclarée, thym;. C'est à sa présence que

certaines de ces essences doivent leur emploi en parfumerie.

Le linalol des origines précédentes est lévogyre, le pouvoir rolatoire oscillant

entre des limites assez écartées. L'essence de coriandre {Coriandrum sativum) est

constituée, pour la plus grande partie, par le coriandrol, composé qui n'est autre

chose qu'un linalol dextrogyre (M.Semmler). Droit ou gauche, le linalol présente

des propriétés semblables, au pouvoir rotatoire près.

2. Les linalols s'isolent par distillation fractionnée, opérée dans le vide.

3. Us constituent des liquides incolores, de densité voisine de 0,870 à 15°. Leur

indice de réfraction est Md = 0,463 environ. Ils bouillent à 197°-198°.

Chauffés avec l'anhydride acétique, à 120°, pendant quelques heures, ils se

changent en éther acétique de leur isomère, le géraniol {M. G. Bouchardat).

D'ailleurs, par oxydation, les linalols donnent le gèranial, aldéhyde du géra-

niol, puis les mêmes produits de destruction de ce dernier, le méthylhepténone

et l'acide oxalique. On serait conduit par là à envisager le géraniol inactif et

les linalols comme les états d'isomérie optique d'un même corps; toutefois,

cela est considéré d'ordinaire comme inadmissible, le géraniol bouillant plus de

30° au-dessus des isomères.

Par déshydratation au moyen du chlorure de zinc, le linalol donne un carbure

camphénique, C*OH'« (Morin). Par hydrogénation, il fournit le linalolène, C'"H'*

(M. Semmler).
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L'acide chlorhydrique le change en un dichlorhydrate liquide, isomèx^e du

dichlorhydrate de terpilène, C^'^H^'^Cl^ (Morln).

Il se combine à 4 atomes de brome.

Au contact de l'acide sulfurique étendu, il s'hydrate comme le géraniol, en

formant de la terpine, C<'>Ht8=(OH)2.

A. Éthehs. — Véthcr llnalylacétique, C"'H'"-G^H^O'^, s'obtient dans l'industrie

par l'action de l'anhydride acétique sur le linalol, à température ménagée ; on

lave le produit à l'eau, puis avec une solution de carbonate de soude, et on l'en-

traîne à la distillation par la vapeur d'eau. On le produit aussi par l'action de

l'acide acétique sur le linalol en présence de l'acide sulfurique étendu.

C'est un liquide altérable par distillation sous la pression normale ; il bout

dans le vide entre 105° et 108°. Sa densité est 0,912 à 15°. il présente une odeur

de bergamote très suave ; c'est à lui, en effet, que l'essence de Citrus bergamia

doit son parfum; elle en contient d'ordinaire plus du tiers de son poids.

L'essence de néroli en contient aussi plus du tiers de son poids. L'éther linalyl-

acélique existe encore dans beaucoup d'autres essences.

5. Véther linalylpropionique, C'^H'^-C^H^O"^, possède également une odeur fort

agréable ; il est présent dans l'essence de Lavandiila vera, qui contient en plus

une forte proportion d'cthcr linalylbutyi'ique, C"*H"^-C''H"02.

g 19. — Alcools campholiques.

On a désigné sous les noms d'alcools campholiques, bornéols, camphols, cam-

phénols, des alcools secondaires qui dérivent des térébenthènes et des camphènes

et se distinguent les uns des autres par leur action sur la lumière polarisée.

Les formules développées qu'on leur attribue résultent de celles que l'on donne

aux camphres, c'est-à-dire aux aldéhydes secondaires correspondants. Ces foi'-

mules contiennent 2 atomes de carbone asymétriques, qui ont été distingués

ci-dessus par des C ; dans la théorie du carbone asymétrique, on établit une

relation entre cette particularité et l'existence de 4 isomères optiques, les alcools

campholiques, droit et gauche, et les isobornéols, droit et gauche.

1. — Alcool campholique droit.

1. État naturel. — L'alcool campholique droit, hydrate d'oxyde de bornyle,

camphol a droit, bornéol et droit, ou plus simplement bornéol droit, est produit

par le Dryobalanops aromatica, arbre des îles de la Sonde. Ce composé a été

étudié en premier lieu, sous le nom de camphre de Bornéo, par Pelouze, mais sa

fonction n'a été reconnue que plus tard par M. Berthelot, qui a, en outre, réalisé

sa synthèse.

2. Formations.— 1° On le produit synthétiquementenhydrogénant de diverses

manières le camphre ordinaire ou camphre droit:

Gioiiieo + H-' =. C^^H'^-OII.

Le camphre pouvant être formé par oxydation du camphène (voy, p. 204),

ce dernier engendre en définitive le bornéol.

Par hydrogénation du camphre, on a obtenu d'iibord le bornéol droit en
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chauffant le camphre à 180°, en tubes scellés, avec la potasse alcoolique ; il

se forme du bornéol droit et du camphate de potasse (M. Berthelot) :

2C'»H'6 + ROn = C'"H'7-0II +C'»II""^0--R;

1 molécule de camphre est oxydée, et 1 autre est hydrogénée aux dépens des

éléments de l'hydrate alcalin.

On peut encore hydrogéner le camphre en le dissolvant dans le toluène et en

le traitant par le sodium ; il se produit du camphre monosodé, C'^H^^NaO, et de

l'hydrogène. C^e dernier se fixe avec du sodium sur une autre molécule de

camphre, pour donner du bornéol sodé C"'H'"-ONa, lequel, détruit par l'eau,

forme de la soude et du bornéol droit (M. Baubigny) :

2C'«>II'«0 + 2Na = C'On'^NaO + C'^H'^^-ONa;

C<"H'"-ONa + H-0 = C"'n''-OII + NaOIl.

L'hydrogénation du camphre produit toujours de Visobornéol gauche en

même temps que le bornéol droit (de Montgolfier).

2° Le bornéol droit prend encore naissance dans l'hydratation du térében-

thène droit, C'H"^, cette hydratation étant réalisée par voie indirecte. Au con-

tact de certains acides, l'acide azotique, formique, acétique ou benzoïque

particulièrement, ce carbure donne lentement à froid et plus rapidement à

chaud, les éthers correspondants du bornéol droit, accompagnés de divers

autres produits et principalement du fenchol gauche (MM. Bouchardatet Lafont):

c<oniG _^ c'H'(»"--n = c"'n''-c"H''o-.

Térébenlhéne Acide benzoïque Élber bornylbeuzoïque

Saponifiés par la potasse alcoolique, les éthers de bornéol ainsi obtenus,

fournissent le bornéol droit lui-même

.

3. Phéparation. — On l'obtient d'ordinaire par la méthode de M. Baubigny,

modifiée par MM. Jackson et Menke : on dissout le camphre dans l'alcool, que

le sodium change en alcool sodé en dégageant l'hydrogène nécessaire à la

réaction. Dans un ballon muni dun réfrigérant à reflux et contenant oO grammes

de camphre dissous dans 500 grammes d'alcool à 96 centièmes, on projette,

par petits fragments et très lentement, 60 grammes de sodium. La réaction

terminée, on ajoute 50 grammes d'eau pour dissoudre le sodium restant, puis

on verse le tout dans 4 litres d'eau : le bornéol se précipite. On le sépare, on le

lave à l'eau, on le sèche et on le purifie par des cristallisations répétées dans

l'éther de pétrole ; celui-ci retient l'isobornéol gauche formé en même temps que

le bornéol droit, dans la proportion de 1/5 environ.

4. Propriétés. — L'alcool campholique droit se pi^ésente en petits cristaux

transparents, d'apparence hexagonale, possédant une odeur à la fois camphrée

et poivrée, de densité 1,011 à 0", se sublimant dès la température ordinaire. Il

fond à 214° et bout plus bas, à 212°. Il est dexlrogyre : «d = + 37° en solution

alcoolique. Insoluble dans l'eau, il se dissout abondamment dans l'alcool et dans

l'éther.

5. Oxydé, il produit l'aldéhyde correspondant, c'est-à-dire le camphre droit

ordinaire :

C9H*e=Cn-0H + = C9H'«=C0 + 11^0
;

oxydé plus énergiquement, il donne Vacide camphorique, C'^H^^O'.

Déshydraté parle bisulfate de potasse chaud, il fournit le camphène,C^^W^.

Le sodium le change en bornéol sodé, G'*'H''-ONa, cristallisable en lamelles
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hexagonales. Ce dernier composé, dissous dans un hydrocarbure, fixe directe-

ment le gaz carbonique pour donner le hornéolcarbonate de sodium, C^''H^'^-CO-^-Na,

cristallisable, fort soluble dans Teau, décomposable en bornéol et bicarbonate

de soude quand on chauffe sa dissolution aqueuse.

En solution dans l'éther de pétrole, le bornéol se combine directement au

brome, et un bromure de bornéol, C^H^^OBr^, se précipite en aiguilles rouges
;

il est fort instable. Le bornéol se combine de môme à l'acide bromhydrique en

donnant vm bromhydrate de bornéol (C^"H'80)2HBr, cristallisable, formé sans

séparation d'eau.

6. Étuers composés. — Le bornéol droit se combine directement aux acides en

formant des éthers. Ces derniers se produisent également dans l'action des

^icides sur le térébenthène droit (MM. Bouchardat et Lafont).

Le chlorure de bornyle ou éther bornylchlorhydriquc, C^i'H^'^-Cl, est identique

avec le chlorhydrate de camphène droit (voy. p. 205). 11 se prépare en traitant

par le perchlorure de phosphore le bornéol dissous dans le pétrole léger. Il

constitue une masse cristalline, fusible à 157". La chaleur le décompose aisément

«n acide chlorhydrique et camphène ; il se dédouble de même par l'action de

•certains alcalis et, en particulier, de l'aniline.

Véther bornylbromhydrique, C'OH'"-Br, est analogue. Il fond à 75°.

Véthcr bornylacétique droit ou acétate de bornéol droit, C^OR^'-G^H^O^ (M. Bau-

bigny), se forme dans l'action de l'anhydride acétique sur le bornéol droit.

Il constitue des tables rhomboïdales, fusibles à 30", de densité 0,991 à 15°; il est

dextrogyre : ao = + 44°, 38. U bout à 227°.

Les éthers acétiques des bornéols présentent une odeur intense, fort agréable
;

ils sont contenus sous la proportion de 5 à 6 centièmes seulement dans les

essences de conifères ; c'est à eux cependant que l'on attribue le parfum carac-

téristique de ces essences,

Véther bornylbenzoïque droit, VJHV'^-CJWO'^ (MM. Bouchardat et Lafont), se

forme quand on traite le térébenthène droit par l'acide benzoïque à 150°. Il est

liquide et bout vers 195° dans le vide.

7. Éthers mixtes. — L'alcool campholique droit forme des éthers-oxydes avec

d'autres alcools.

Véther méthylbornylique, CR^-0-C*^E^' (M. Baubigny), résulte de l'action du

bornéol sodé sur l'iodure de méthyle. C'est un liquide bouillant à 194°, 5.

Véther éthylbornylique, C^H-^-O-C'^H^^, se forme dans des conditions sem-

blables. Il bout à 204°.

II. — Alcool campholique g-auche.

1. KïATS NATURELS. — Appelé aussi camphénol (jauchc, camphol et. gauche, bor-

néol OL gauche ou simplement bornéol gauche, ce composé a été découvert par

M. Jeanjean dans les parties les moins volatiles de l'alcool de garance et décrit

sous le nom de camphre de garance.

Le camphre de ngai, que les Chinois emploient en médecine ou pour parfumer

l'encre, et que fournit une composée, le Blumea balsamifera, n'est autre chose

<jue le bornéol gauche. L'essence de valériane contient le même alcool libre

et à l'état d'éther acétique; ce dernier éther existe dans les essences d'Abies
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pectinata, de Picea viilyaris et de Piniis pumilio ; il est abondant dans celle de
VAbies ca)uideiiftis.

2. Il se forme dans les mêmes réactions que le bornéol droit, lorsque celles-

ci portent soit sur le camphre gauche soumis à l'hydrogénation, soit sur le

térébenfhène gauche soumis à l'hydratation indirecte (voy. plus haut).

3. Préparation. — Le meilleur mode de production du bornéol gauche a été

indiqué par M.M. Bouchardat et Lafont. Il consiste à chauffera d.")0° pendant

deux jours le térébenthène gauche de l'essence de térébenthine française avec son

poids d'acide benzoïque. On sépare les produits ne distillant pas avant 220°; ils

sont surtout formés des éthers benzoïques du bornéol gauche et du fenchol

droit ; on saponifie ces éthers par la potasse alcoolique et on distille les alcools

rendus libres. La partie de ces alcools qui passe au-dessus de 203" abandonne à

froid des cristaux de bornéol gauche, que l'on purifie par des cristallisations

dans le sulfure de carbone ou l'éther de pétrole. Le fenchol reste dans les por-

tions liquides du produit et dans les eaux-mères.

4. Propriétés. — Les propriétés de l'alcool campholique gauche sont les

mêmes que celles de l'isomère optique droit, au sens du pouvoir rotatoire près.

Il subit des transformations semblables et fournit des dérivés identiques, mais
présentant un pouvoir rotatoire de sens contraire.

III. — Alcool campholique inactif.

1. Ce composé résulte de l'union ou du mélange à molécules égales de bor-

néol droit et de bornéol gauche, dont les actions sur la lumière polarisée, égales

et contraires, se compensent; il est dès lors inactif par compemation, sans qu'on

puisse affirmer qu'il soit une combinaison, c'est-à-dire un véritable racémique,

et, non un mélange.

Il se forme encore, mais mélangé de beaucoup de bornéol droit, quand on

hydrate indirectement, par la méthode de MM. Bouchardat et Lafont citée plus

haut, l'essence de térébenthine américaine.

2. C'est un composé cristallisé, ressemblant aux deux bornéols générateurs
;

ses constantes physiques sont les mêmes. Par oxydation, il donne le camphre

racémique, puis l'acide racémocamphorique (voy. p. 205).

L'éther acétique est liquide, bout à 213"; il est insoluble dans l'eau.

3. Le camphre déposé dans l'essence de romarin contient du bornéol inactif

avec un léger excès de bornéol gauche. Le camphre de succin, recueilli dans la

distillation du succin avec une solution de potasse (MM. Berthelot et Buignet), est

formé par du bornéol inactif contenant un excès de bornéol droit; il en est.

de même du camphre (ïAriatotochia serpentaria.

l 20. — Isobornéols.

c'"n''-oH.

1. Les isobornéols ont été découverts par de Montgolfier. Ainsi qu'on l'a dit

plus haut (p. 315), ils prennent naissance, en même temps que les bornéols,

quand on soumet les camphres, c'est-à-dire les aldéhydes correspomlants, à

l'hydrogénation (de Montgolfier. On leur a encore donné les noms de bornéols p

de camphols p et de camphènoh ?.
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Ils se distinguent de leurs isomères, les bornéols, par une plus grande solubi-

lité dans les dissolvants et aussi par une plus grande altérabilité sous raction de

la chaleur : leurs pouvoirs rotatoires sont variables avec les dissolvants et plus

faibles que ceux des bornéols.

Ainsi qu'il a été dit, on leur attribue la même formule qu'aux bornéols et on

explique leurs isoméries avec ces derniers par des considérations stéréocbi-

miques (voy. p. 314).

2. Isobornéol gauche. — C'est le mieux connu. Il se forme en même temps

que le bornéol droit, dans l'hydrogénation du camphre droit (voy. p. 315); il

s'accumule dans les eaux-mères de cristallisation de cet isomère.

Il cristallise dans l'éther de pétrole sous forme de feuilles de fougère et se

sublime avant de fondre. Son pouvoir rotatoire est notablement inférieur à

aa = — 37» ; il est vraisemblablement affaibli par le mélange d'autres principes.

Oxydé, il donne le camphre ordinaire, dextrogyi^e, c'est-à-dire l'aldéhyde de

pouvoir rotatoire contraire qui a servi à le former. C'est là une circonstance

remarquable qui s'observe analogue pour les deux isobornéols (de Montgolfier).

3. Isobornéol droit. — Il se forme en même temps que le bornéol gauche

par hydrogénation du camphre gauche. Il présente les mêmes propriétés que

son analogue gauche et donne par oxydation le camphre gauche.

g 21. — Isocamphénols.

G'"H^^-OII.

1. Les isocamphénols ont été découverts par MM. Bouchardat et Lafont. Ils

constituent, avec les bornéols, les fenchols et les terpilénols, un quatrième groupe

d'alcools monoatomiques et isomères, formés dans l'hydratation des térében-

thènes et des camphènes sous l'action des acides. Les isocamphénols dérivent

plus directement des camphènes.

Ils se distinguent de leurs isomères qui leur ressemblent le plus, c'est-à-dire

des bornéols, par leurs caractères physiques, ainsi que par le pouvoir rotatoire

de leurs éthers, lequel est de sens contraire à leur pouvoir rotatoire propre; ils

s'en distinguent encoi^e par une plus faible stabilité sous l'action de la chaleur,

qui les dédouble en eau et camphène inaclif.

2. Isocamphénol gauche. — Son éther formique prend naissance dans l'action

à lb° de Tacide formique sur le camphène gauche. On met Tisocamphénol en

liberté par saponification de l'éther et on le purifie par cristallisation dans

l'éther de pétrole (MM. Bouchardat et Lafont).

L'isocamphénol gauche constitue une masse cristalline, fondant et bouillant

à peu près à la même température que le bornéol gauche, vers 213°. Son

pouvoir rotatoire est old — — 20°. Il se change très facilement dans les réactions

en isocamphénol inactif.

L'acide azotique l'oxyde en donnant un aldéhyde correspondant, le camphre

gauche ordinaire.

3. Isocamphénol droit. — Il se produit de même avec le camphène droit. Il

présente les mêmes propriétés que le gauche, au sens du pouvoir rotatoire

près.

4. Isocamphénol Inactif. — Son éther formique est le produit à peu près exclu-
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sif de l'action à 100» de l'acide formique sur les camphènes actifs ou sur

l'inactif (MM. Bouchardat et Lafont).

On obtient aisément son éther acétique avec le camphène inactif, par l'action,

opérée à froid, d'un mélange d'acide sulfurique et d'acide acétique.

Il ressemble aux isocampliénols actifs, mais donne du campbre inactif

quand on l'oxyde par l'acide nitrique.

g 22. — Fenchols.

c'"H'^-on.

1. Les fenchols ou alcools fenchyliqucs se rapprochent beaucoup des bornéols,

des isobornéols et des isocamphénols. Ils s'en distinguent nettement parce qu'ils

donnent, lorsqu'on les oxyde, des fenchones, composés différents des camphres

que produisent leurs isomères dans les mômes conditions. On leur attribue

parfois le nom de fénols, qui donne lieu à confusion dans le langage.

2. Fenchol gauche. — Le fenchone droit, G<''H'*'0, dit aussi camphre anisiqiie,

est un acétone cristallisable à origines naturelles multiples, abondamment con-

tenu dans l'essence de fenouil, fortement dextrogyre et isomère du camphre
;

étant soumis à l'hydrogénation, il se change en fenchol gauche ou alcool fenchy-

lique gauche (M. Landolf). Le même alcool se produit par^ hydratation indirecte

du térébenth-'nedroit sous l'action des acides (voy. p. 315); il accompagne ainsi

le bornéol droit dans les produits de l'action de l'acide benzo'ique à ISO" sur ce

carbure (MM. Bouchardat et Lafont).

On prépare l'alcool fenchylique gauche en faisant agir le sodium sur une

solution alcoolique de fenchone droit (M. Wallach), par une méthode semblable

à celle qui fournit les bornéols au moyeu des camphres.

Il ressemble beaucoup aux alcools précédents, ses isomères. Il est cristallisé,

fond à 47° et bout à 201°. Son pouvoir rotatoire est voisin de olu — — 12°.

L'oxydation le transforme en fenchone droit. Son éther chlorhydrique, traité

par l'aniline, perd HCl et donne le fenchène, G'OH*^ (M. Wallach),

3. Fenchol droit. — Il se produit comme le précédent, mais en partant du téré-

benlhène gauche (MM. Bouchardat et Lafont). 11 a des propi'iétés semblables et

engendre le fenchone (jauche par oxydation.

g 23. — Terpilénols.

c">n''-OH.

1. Les travaux de MM. Bouchardat et Lafont et ceux de M. Wallach ont fait

connaître des alcools monoatomiques de môme composition que les précédents,

produits comme eux par les carbures camphéniques, mais se distinguant

des bornéols, des isobornéols, des isocamphénols et des fenchols par des

caractères très nets : ils se conduisent comme des dérivés terpiléniques, et non

comme des dérivés camphéniques.

Gherche-t-on, par exemple, à les éthérilîer par l'acide chlorhydrique, ils

produisent finalement, non pas l'éther qui le«r correspond normalement, mais

l'éther dichlorhydrique d'un alcool diatomique, l'éther dichlorhydrique de la

terpine, c'est-à-dire le dichlorhydrate de terpilène :

c'^n'^-oii + 2 nci = c*»H'8=ci-* + n-'o.
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II y a simultanément étbérification par HCI et addition de IICI. Les cai'bures

dont dérivent ces composés sont donc plus éloignés de la saturation que les

carbures camphéniques auxquels se rattachent leurs isomères précédemment

étudiés. Ils peuvent néanmoins être obtenus en partant du térébenthène aussi

bien que des terpilènes.

Ils sont encore caractérisés par la facilité avec laquelle la chaleur les

dédouble en eau et en terpilènes, cette décomposition s'opérant dès 130°.

Oxydés par l'acide nitrique, ils ne donnent pas de camphres ni d'acides

camphoriques, non plus que des fencliones, mais des produits de destruction

multiples. Ce fait, et aussi la difficulté avec laquelle ils s'éthérifient directement

par les acides libres, les font considérer comme des alcools tertiaires (M. Lafont).

Les anhydrides d'acides les changent aisément en éthers; ceux-ci sont, comme
les alcools eux-mêmes, altérables par la chaleur; ils ne peuvent être distillés

que dans le vide.

2. Les terpilénols, appelés aussi terpinéoh, constituent des liquides visqueux,

se solidifiant par le froid en cristaux souvent volumineux, fusibles vers 32°. Ils

bouillent vers 220° en s'altérant rapidement; dans le vide, ils distillent inaltérés

vers 130°.

3. Terpilénol gauche .
— Il s'obtient au moyen du térébenthène gauche par la

méthode d'hydratalion de MM. Bouchardat et Lafont, citée plus haut(voy. p. 317).

Son éther formique est à peu près le produit unique de l'action exercée à froid

par l'acide formique sur ce carbure ; on l'isole en saponifiant l'éther formique

par la potasse alcoolique.

Son pouvoir rotatoire est voisin de ao = — 89°,3.

4. Terpilénol droit. — Il se produit, comme le terpilénol gauche, mais au

moyen du térébenthène droit ou encore en partant du terpilène droit de l'essence

de citron.

Son pouvoir rotatoire est le même que celui du terpilénol gauche, mais de

signe contraire.

5. Terpilénol inactif. — Cet inactif résulte de l'union ou du mélange à molé-

cules égales des deux terpilénols actifs. C'est le plus anciennement connu des

terpilénols. Il existe, en effet, dans les produits secondaires de la préparation de

la terpine au moyen des térébenthènes et de l'acide nitrique.

Il constitue en grande partie le mélange complexe, désigné autrefois sous le

nom de terpinol (List) et obtenu en distillant la terpine, C<''H'8=(OH)2, avec l'eau

chargée d'acide.

Il se forme par hydratation indirecte du terpilène inaclif, quand on traite

celui-ci par l'acide acétique cristallisable et qu'on saponifie l'éther acétique

produit (MM. Bouchardat et Lafont).

L'industrie le prépare aujourd'hui en assez grande quantité; on l'utilise en

parfumerie sous les noms de syringa, lilacine, muguet, qui font connaître

l'odeur des mélanges dans lesquels il joue le rôle principal. Il est fort usité

dans la savonnerie.

En liqueur acétique refroidie, il se combine à 2 atomes de brome pour donner

un dibromure de terpilénol, C"'II'SO=Br-, que l'oxyde d'argent humide change

en un glycol, Vhydrate de pinol, C'OH'c^OH)^ (M. Wallach).
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6. Isomères. — Les carvols ou carvones, C*0H'''O, principes acétoniques con-

tenus dans diverses essences, l'un dextrogyre, l'autre lévogyre, se changent par

hydrogénation en deux dihydrocarvéols, C'<'H**0, alcools isomères des précédents

et très voisins surtout des terpilénols. Par déshydratation, ils donnent des ter-

pilènes. Par oxydation, ils forment des acétones, droit ou gauche, les dihydro-

carvones, C'^H'^O. Ce dernier fait différencie les dihydrocarvéols, alcools secon-

daires, des terpilénols, alcools tertiaires (M. Wallach).

D. — Alcools G"H2"-''0.

Cette série ne renferme aucun alcool nettement caractérisé.

E. — Alcools benzéniques C"Il2"-«0.

Au contraire la série benzénique comprend divers termes importants, qui,

avec quelques autres alcools, constituent le groupe des alcools aromatiques.

l 24. — Alcool benzyllque.

C^H^-OH. C«H5-CH2-0H.

1. M. Cannizzaro a découvert cet alcool en 1853 : il l'a formé synthétiquement

au moyen du toluène et au moyen de l'essence d'amandes amères. L'alcool ben-

zylique, phénylcarbinol ou [phenméthylol], préexiste en petite quantité dans cer-

taines amandes amères, ainsi que dans le baume du Pérou ; l'essence de lauriei»-

cerise en contient une faible proportion ; son éther cinnamique et son éther

benzoïque se rencontrent dans le styrax, le baume du Pérou et le baume de Tolu

2. Formations. — Il prend naissance : 1° dans la saponification de l'éther

benzylchlorhydrique ou chlorure de benzyle, CH-'-CH^-Cl (M. Cannizzaro), lequel

résulte de l'action du chlore sur le toluène, opérée à chaud (voy. p. 158):

C«H5-GH2-C1 + "H^O = C^H^-CH^-OH + HCl.

C'est à cette saponification que M. Cannizzaro a appliqué pour la première

fois la méthode générale consistant à transformer un éther à hydracide, diffici-

lement saponifiable, en un éther à oxacide facilement décomposable par l'eau

en présence des alcalis : chauffant l'éther benzylchlorhydrique avec l'acétate de

potasse, il a formé l'éther benzylacétique, lequel a fourni l'alcool benzylique par

ébullition avec la potasse alcoolique :

C«H5-CH2-G1 + C^H^O^-K = KGl + C^H^-CH^-C^H^O^
;

C«H5-CH--G2H30- + KOH =- G^H^Qâ-R + C^H^-GH^-OH.

2° Dans Thydrogénation de l'aldéhyde correspondant, Valdéhyde benzoïque,

C^H~'-COH (M. Cannizzaro) ; cette hydrogénation se réalise soit par l'hydrogène

naissant que fournit l'amalgame de sodium (M. Friedel), soit par l'action de la

potasse alcolique sur l'aldéhyde (M. Cannizzaro) :

2G''H3-C0H + KOH = G6H~'-GH2-0H + Gf^H^-GO^K.
Aldéhyde benzoïque Alcool benzylique Benzoate de potasse

3. Préparation. — On le prépare au moyen du chlorure de benzyle, par la

méthode de M. Cannizzaro modifiée. Au lieu de transformer l'éther chlorhydrique

en éther acétique qui est ensuite saponifié, on fait bouillir pendant quelques

heures, dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux, le chlorure de benzyle

avec une solution étendue de carbonate de potassium ; il se forme de l'alcool

BERTHELOT et juNOFLEiscii. — Traité éléni. de chimie organ. 21
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benzylique et du chlorure de potassium (M. Meunier). On distille ensuite :

l'alcool passe avec la vapeur d'eau; on le sépare, on le sèche et on le rectifie

en recueillant ce qui distille au voisinage de 206°.

4. Propriétés. — L'alcool benzylique est un liquide oléagineux, incolore, très

réfringent, doué d'une odeur aromatique agréable. Sa densité à 0° est 1,063. Il

bout à 206°. L'eau le dissout à peine.

5. Les agents oxydants (acide chromique, acide nitrique dilué, etc.) le

changent en aldéhyde benzoïqiie, CH^-COH, puis en acide benzoïqiie, C^H^-GO^H.

Distillé sur la potasse, il donne du benzoate de potasse et du toluène :

SCH-^-GH^-OH + KOH = G6H^-G02k + 2 G^H^-GH» + 21120.

6. Éthers. — Les acides forment des éthers benzyliques, comparables aux éthers

éthyliques, mais dont le point d'ébuUilion est situé 130° à 140° plus haut.

X.'éther benzylchlorhydrique ou chlorure de bcnzyle est un des toluènes mono-

chlorés ; il a été décrit antérieurement (p. 158).

Véther bcnzylacétique, G<5H='-CH2-C2H302, est liquide et bout à 206°; Yétherbenzyl-

oxalique neutre, (C6H"'-CH2)-=C20^, cristallise en lamelles brillantes, fusibles à 80°.

La cinnaméine, principe cristallisé du baume de Tolu (Fremy), du baume

du Pérou et du styrax, est Véther benzylcinnamique, CH^-CH^-CH'^O^ (M. Schar-

ling). Elle est cristallisée en prismes fusibles à 39° ; son odeur est suave.

7. Les éthers-oxydes s'obtiennent en faisant réagir le chlorure de benzyle sur

les alcools sodés. Véther méthylbenzylique, CH^-O-CH^-C^H^, bout à 168°, et

Téther éthylbenzylique, Cm^-0-Cli^-Cm~^,kiS^°. Voxyde de benzyle, (CCH''-CH2)2=0,

s'obtient en chauffant l'alcopl benzylique avec l'acide borique anhydre ; il est

huileux et bout vers 310°.

8. Alcools benzyliques substitués. — Les dérivés chlorés du chlorure de ben-

zyle (voy. p. 158), lorsqu'on les saponifie par l'une des méthodes indiquées

plus haut, donnent des alcools benzyliques chlorés : Valcool parachlorobenzylique,

C^H ''C1^-CH2,-0H, par exemple, constitue de longues aiguilles fusibles à 66° ; il bout

vers 220°.

D'autre part, les dérivés de substitution de l'aldéhyde benzoïque, soumis à l'ac-

tion de l'hydrogène naissant, donnent aussi des alcools benzyliques substitués.

C'est ainsi que les trois aldéhydes benzoïques mononitrés (ortho, meta, para),

AzO^-C^H-'-COH, fournissent trois alcools benzyliques inononitrés, AzO^-C^H'-CH^-OH.

9. Homologues. — De même que l'alcool benzylique dérive du toluène, les

homologues du toluène peuvent, par les mêmes méthodes, engendrer des

homologues de l'alcool benzylique. On connaît ainsi cinq alcools isomères, de

composition C^H^^O, correspondant aux diméthylbenzines et à l'éthylbenzine.

1° Les alcools toiyliques : Fusion. ÉbuUition.

Orthololylcarbinol GH^^-C^H^-GII^^-OII 34» 223°

Métatolylcarbinol GH^g-G^H'-GH^^-OH liquide 217°

Paratolylcarbinol CH^^-G^H^-CH^^-OH 590 2JT>

2" Les alcools phényléthyliques :

Phénylméthylcarbinol.. C^H^-GH (OH)-GH^ liquide 203°

Benzylcarbinol G^H"^-GII--GH2-0H liquide 212»

Les autres homologues du toluène donnent de même de nombreux homologues

de l'alcool benzylique.
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F. — Alcools cinnaméniques G"!!^"—^0.

g 2o. — Alcool cinnamylique.

G^H^-OH. G«Il'i-CH=GH-Cn--OH.

1. Cet alcool aromatique, découvert par Simon, est appelé aussi alcool cinna-

mique, alcool phénylallyliqiie, styrone, alcool styrylique ou [phenpropénylol]. II se

forme, quoique avec difficulté, en même temps que du cinnamate de potasse,

dans la réaction de la potasse alcoolique sur Valdéhydc cinnamique (essence de

cannelle) :

2 G6h3-CH=GH-GOH + KOH = G6hS-CH=GH-GII2-OH + C6h5-CH=GH-C02k.

2. Préparation. — On le prépare en saponifiant Véther cinnamylcinnamique

par une solution concentrée de potasse. On distille ensuite ; l'alcool cinnamy-

lique passe avec les vapeurs d'eau. On le sépare et on le rectifie.

3. Propiuétks. — L'alcool cinnamylique cristallise en longues aiguilles et fond

à 33°, en une huile très réfringente. Il bout à 250°. Son odeur rappelle celle de la

jacinthe.

4. L'oxygène de l'air, aidé du concours du noir de platine, le change en

aldéhyde cinnamique,C^H^-CH^H-COE, puis en acide cinnamique, ÇfiH^-C}i=CH-CO'^ll.

Oxydé plus énergiquement, avec l'acide nitrique par exemple, il fournit de

Vacide acétique et de Valdéhyde benzoïque, ce dernier se transformant lui-même

en acide benzoïque :

C8H3-GH=GII-GH2-0H + 20 = G<'H"'-GOH + GH^-GO^H.
Alcool cionamylique Aldéhyde benzoïque Acide acétique

Oxydé par le permanganate de potasse, il fixe en même temps de l'oxygène et

de l'eau pour former un alcool triatomique, la atycérine ou phénylglycérine, par

une réaction assez générale pour les corps à liaison éthylénique :

G<'H"'-GH=GH-GIl2-0H + H-0 + = G^H^-GH (OH)-CH (OHj-GH^-OH.
Alcool cinnamylique Slycérine

5. L'éther cinnamylcinnamique ou styracine (Bonastre), CH^-CH^O^, existe dans

le styrax liquide et dans le baume du Pérou. Pour le préparer, on distille le

styrax liquide avec de l'eau, ce qui enlève le styrolène. On agite, à diverses

reprises, le résidu froid avec une solution de soude, pour enlever l'acide cinna-

mique libre. On épuise le résidu par l'alcool froid, qui laisse la styracine. Enfin

on fait cristalliser cette dernière dans l'alcool bouillant.

La styracine cristallise en aiguilles fasciées, fusibles à 44°, inodores.

g 26. — Alcool cholestérique.

C-26H''3-0H.

1. La cholcfitérine, ou alcool cholestérique, est très répandue dans l'économie

animale; elle a été découverte par Conradi en 1775 ; d'abord étudiée par

Chevreul, elle a été caractérisée comme alcool par M.Berthelot. Elle existe dans

beaucoup de liquides normaux ou pathologiques des animaux; abondante dans la

matière nerveuse, elle constitue presque entièrement certains calculs biliaires.

2. Préparation. — On traite les calculs biliaires pulvérisés par l'alcool bouillant

additionné d'un peu dépotasse, qui saponifie les corps gras accompagnant d'ordi-
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naire la cholestérine ; celle-ci cristallise ensuite par refroidissement. De nou-

velles cristallisations dans Talcool fort donnent un produit pur.

3. Propriétés. — Les cristaux ainsi obtenus sont des prismes rectangulaires

obliques, très aplatis, d'un aspect brillant et micacé ; ils contiennent 1 molé-

cule d'eau de cristallisation, qu'ils perdent à 100°. Sèche, la cholestérine fond à

145°, 5. Elle bout vers 360», mais ne peut, sans décomposition, être distillée sous

la pression normale. Peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans l'éther, la

benzine, le sulfure de carbone, elle se dissout dans 9 parties d'alcool ordinaire

bouillant. EUeest lévogyre : ao = — (36,61 + 0,249p), en solution chloroformique

kp pour 100.

Par certaines réactions, et notamment par la formation directe de dérivés

nitrosubstitués quand on la soumet à l'action de l'acide nitrique, la cholesté-

rine se rapproche des dérivés aromatiques; par d'autres, elle est analogue aux

alcools de la série grasse. MM. LatschinofT et Walitzky la rattachent au groupe

des dérivés hydro-aromatiques.

La cholestérine forme des éthers avec les acides. Les conditions de son éthé-

rification directe l'assimilent aux alcools tertiaires.

Quand on ajoute de l'acide sulfurique à sa solution chloroformique, celle-ci

se colore en rouge sang, et l'acide présente une fluorescence verte.

4. Isomères. — On connaît quatre isomères de la cholestérine.

1° Visocholestérine existe avec de la cholestérine dans le suint dont la

laine du mouton est imprégnée (M. Hartmann) ; c'est une substance cristallisant

en fines aiguilles, fusibles à 137°, par refroidissement de ses dissolutions dans

l'éther ou l'acétone; sa solution alcoolique se prend, par refroidissement, en

une masse gélatineuse. Elle est dextrogyre: ao = + 60°.

2° Laphytostérine est une chlolestérine végétale ; elle se trouve dans la plupart des-

matières grasses x^etirées des semences des végétaux supérieurs (M. Benecke).

Elle diffère de la cholestérine par son point de fusion, 135°, ainsi que par son

pouvoir rotatoire : old = — 34", 4.

3° La paracholestérine a été retirée par MM. Reinke et Rodewald de VMthalium

septicum, cryptogame qui se développe dans les fosses de tanneries. Elle fond

à 134°-135o et est lévogyre : old = — 28°.

4° Vergostérine, découverte par M. Tanret dans l'ergot de seigle, se rencontre

dans la plupart des végétaux inférieurs (M. Gérard). Elle est caractérisée par son

altérabilité à l'air et par ses constantes physiques : point de fusion, 154° ; action

fortement lévogyre, ao — — 114°.

G. — Alcools C"H2"-<''0.

g 27. —Diphénylcarbinol.

G<3H"-0H ou (G«HS)2=GH-0H.

1. Cet alcool secondaire, nommé aussi benzhydrol, résulte de l'hydrogénation

d'un acétone, le benzophénone ou diphcnylcétone, (G^H"^)2=C0 (M. Linnemann).

On le produit en traitant le benzophénone par le zinc en présence d'une

solution alcoolique de potasse.

2. Propriétés. — Il cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 68°
; il bout à
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298°. Une ébullition prolongée le déshydrate en donnant Véthcr-oxyde correspon-

dant, (G<3H")-=0; celui-ci est cristallisé et fusible à 109".

3. Homologues. — Divers acétones homologues du benzophénone donnent,

<îonime lui, des alcools ; ceux-ci sont homologues du diphénylcarbinol.

Le p/ten2//6ens»//car6mo/, C6H5-CH2-CH (OH )-C6H^, par exemple, se produit ainsi

au moyen de la désoxybenzoïne, C^HS-CH^-CO-CSH^ ; il est en fines aiguilles

fusibles à 42", très solubles dans l'eau. On l'appelle encore hydrate de toluylène.

Le ditolylcarhinol, (CH3-CCH'')"^=CH-0H, oudtmé<%/6ert3/4i/rfro/, dérive encore de

même de la ditolylcétone, (CH3-C«H^)2=CO. Etc.

H. — Alcools C°H2"-<6o.

g 28. — Hydro-anthranoL

C<''H"-OH. C6H''(^"^^Jj"^^^C6H''.

1. Cet alcool secondaire (M. Perger) prend naissance quand on réduit, par la

poussière de zinc en liqueur ammoniacale, Yanthraqiiinone , C<*H'<=(C0)2=C^H', ou

diphénylènedicétone, composé produit par oxydation de l'anthracène (voy. p. 186).

On l'isole en agitant, avec du pétrole léger, le produit de la réaction.

2. Il est cristallisé en aiguilles, fusible à 76°, soluble dans l'eau bouillante. II

•se dédouble aisément, même sous l'action de l'eau à 100°, en eau et anthracène :

C'''H^<-On = G^'H^o + H^O.

3. Homologue. — Valcool fluorénique, C'aH^-OH ou (C«H^)2=CH-0H (M. Barbier),

résulte de l'hydrogénation d'un aldéhyde secondaire, la diphénylènccétonc,

(C«H'«)2=C0 (voy. p. 188). Il cristallise en tables hexagonales, fusibles à 1S3°.

I. — Alcools C-II^-^'SO.

g 29. — Anlhranol.

c<«h9-oh. c6h'';^J^^"^;:g6h''.

L'anthranol est un alcool tertiaire qui se forme quand on réduit Vanthraquinone,

€^H*=(C0)2=C^H^, par l'acide iodhydrique chauffé en présence du phosphore

(M. Liebermann).Il constitue des aiguilles brillantes, fusibles à 163°en s'altérant.

Sa solution alcoolique présente une fluorescence bleue. Sa solution dans les

alcalis absorbe l'oxygène de l'air ; il est changé ainsi en anthraquinone.

J. — Alcools G"H2"-22o.

Les alcools de la douzième série actuellement connus sont des alcools secon-

daires obtenus par l'hydrogénation d'aldéhydes secondaires aromatiques. Ils

sont peu importants.

La treizième série renferme des alcools qui présentent, au contraire, un certain

intérêt, à cause de leurs relations avec des matières colorantes fort usitées et

notamment avec la rosaniline.
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' §30.— Triphénylcarbinol.

C<»H<^-OII. (C6H"^)3=G-OH.

1. Formations. — Cet alcool tertiaire, découvert par M. Hemilian, prend nais-

sance : 1° En oxydant le triphénylméthane, (C^H^y^CH (voy. p. 171), par l'acide

chromique ou par l'eau bromée.

2° En faisant agir l'eau sur le triphénylméthane hromé, lequel joue le rôle

d'éther bromhydrique du triphénylcarbinol :

(G*'H"')=»5EC-Br + ir-0 =- (C«II'')3=C-0H + IIBr.

2. Préparatiox. — On le prépare au moyen de la première des réactions pré-

cédentes, en oxydant à l'ébullition, par l'acide chromique, le carbure dissous

dans 5 fois son poids d'acide acétique cinstallisable ; on précipite le produit par

l'eau et on le purifie par cristallisation dans l'eau bouillante.

3. Propriétés. — 11 constitue des prismes rhomboïdaux, fusibles à 159°. Il

distille sans altération vers 360°. L'alcool, l'éther et la benzine le dissolvent.

C'est un corps extrêmement stable.

Ses éthers se saponifient aisément : Véther chlorhydrique, par exemple, qui

résulte de l'action du perchlorure de phosphore sur le triphénylcarbinol, se

saponifie déjà par ébullition avec l'eau.

4. Le triphénylcarbinol trinitré, (C"H^-Az02)3sC-OH, s'obtient en oxydant le

triphénylméthane trinitré, (C"*H''-Az02)3=CH, par l'acide chromique. C'est un corps

cristallisé, fusible à 171°, soluble dans la benzine et l'acide acétique cristallisable.

Les réducteurs, en particulier la poussière de zinc en présence de l'acide acétique,

le changent en une triamine, la pararosaniline ou triamino-triphénylcarbinol,

homologue inférieur de la rosaniline (MM. E. et 0. Fischer) :

(C«ir'-Az02)=*=C-0II + 9H2 z= (C''H''-AzH2)3=G-OII + 6 H^O.
Triphénylcarbinol trinitré Pararosaniline

Ces transformations rattachent nettement la pararosaniline au triphénylmé-

thane :

CHP - C-H + = G^H"' - G-OH ;

Triphénylméthane Triphénylcarbinol

AzO^-G^H'*
^

AzO"^-G6H '•

^

AzO^-C^H'-G-H + = AzO^-G*'H''-r^OH;

AzO^-CHl''
"

AzO^-G^H^
"

Triphénylinéthane trinitré Triphénylcarbinol trinitré

AzO^-C^H''^ Azir--G'=H\

AzO^-G^H'-C-On + 9 H^ = AzU^-G'^Il''- G-OH + 611^0.

AzO"^-G6n''^ AzII--G6h''''

Triphénylcarbinol trinilré Pararosaniline

Une belle matière colorante, le vert malachite, est un dérivé du triphénylcar-

binol. Il en sera parlé ailleurs.
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g 31. — Tolyldiphénylcarbinol.

1. Cet alcool tertiaire présente, avec le tolyldiphénylméthane (voy. p. 171), les

mêmes relations que ralcool précédent avec le triphénylméthane. Il a été

découvert et étudié par MM. E. et 0. Fischer.

2. Il se produit en oxydant par l'acide chromique le tolyldiphénylméthatie,

(?nV» ou (C6H5)2=CH-G'"'H''-CH3, tenu en dissolution dans l'acide acétique cristal-

lisable bouillant; on le purifie par cristallisation dans le pétrole léger.

3. Il cristallise en prismes hexagonaux, fusibles à 150°, et distille sans s'alté-

rer. Peu soluble dans le pétrole froid, il se dissout aisément dans l'alcool, l'éther

et la benzine.

La rosaniline ou triamino-tolyldiphénylcarbinol, (C^H ''-AzH^)-=C(OH)-C^H^(AzH2)-CH3,

base dont les sels et certains dérivés constituent de très belles matières colo-

rantes qui seront étudiées ailleurs, présente, avec le tolyldiphénylcarbinol, les

mêmes relations que celles indiquées ci-dessus entre son homologue inférieur,

la pararosaniline, et le triphénylcarbinol :

G^U'>
^

C«H5
^

C«H~'-G-H + = C«H^-G-On;

CH3-G«H''^ CH3-C«H^^
Tolyldiphc'nylméthane Tolyldiphénylcarbinol

AzO--(:Hi\ aziP-Ch''^

AzO^-C^H '• - C-OII + 9 H- = AzH2-CfH '• - C-OH + 6 H-0.

Az02-C6h3(CH3)
^

AzH2-C6h3(CH3)
"

Tolyldiphénylcarbinol triiiitré Rosaniline
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CHAPITRE VII

ALCOOLS POLYATOMIQUES EN GÉNÉRAL

§ 1". — Définition.

1. La théorie des corps gras neutres, la théorie des sucres et celle de leurs

dérivés reposent aujourd'hui sur la notion des alcools polyatomiques ; l'intérêt

qui s'attache à celle-ci est donc considérable. Ce nom et cette notion ont été

introduits dans la science, en 1854, par M. Berthelot, à l'occasion de la synthèse

des corps gras neutres, c'est-à-dire des éthers de la glycérine, et étendus

aussitôt par lui à la mannite et aux principes sucrés. Wurtz a découvert, deux

ans après, les glycols et donné une nouvelle extension à la théorie.

2. Rappelons d'abord ce que signifient les expressions alcool et alcool poly-

atomique.

Un alcool, avons-nous dit (p. 215), est susceptible de s'unir aux acides, avec

élimination d'eau, pour former des combinaisons neutres appelées éthers. L'al-

cool ordinaire et les corps analogues s'unissent aux acides monobasiques dans

une seule proportion et à molécules égales. Tel est le caractère essentiel d'un

alcool monoatomique ou alcool monovalent.

Au contraire, un alcool polyatomiquc ou alcool polyvalent s'unit aux acides

monobasiques, suivant plusieurs rapports, pour donner plusieurs composés

neutres. La glycérine, par exemple, s'unit avec 1, 2, 3 molécules d'acide acétique

en formant trois combinaisons neutres, trois éthers acétiques. C'est là un fait

généx^al, une relation commune entre la glycérine et tous les acides monoba-

siques. Pour l'exprimer, nous disons que la glycérine est un alcool triatomique

ou un alcool trivalent, c'est-à-dire qu'une seule molécule de glycérine peut jouer

dans les réactions le même rôle que 3 molécules d'un alcool monoatomique,

d'alcool ordinaire par exemple : elle représente 3 molécules d'un alcool mono-

atomique, intimement unies et inséparables, ou, autrement dit, elle possède trois

fonctions alcooliques dépendant d'une seide molécule hydrocarburée. Tout le système

de ses réactions est compris dans cette définition.

3. Énumérons, en effet, les conséquences qui en découlent.

1° Les réactions que pi^ésente un alcool monoatomique sont présentées éga-

lement par un alcool polyatomique.

L'alcool ordinaire se combine : a) aux acides monobasiques, à molécules

égales, pour former des éthers composés, tels que l'éther acétique :

C2n5_0H + C^H^O^-H = C2H"'-G2h302 + H^O;

6) A 1 molécule d'un autre alcool, pour former un éther mixte, tel que l'éther

éthylméthylique :

G-H^-OH + Cll^-OH = G-II->-0-CH3 + h^O
;



ALCOOLS POLYATOMIQUES EN GÉNÉRAL 329

c) A 1 molécule d'ammoniaque, pour former un alcali, l'éthylamine :

C'-H"'-OH + AzH3 = C-H^-AzH^ + H^O.

Un alcool triatomique, la glycérine par exemple, C^H^O'' ou C-^H'^O^-OH, se

combine de même:
a) Aux acides monobasiques, à molécules égales, pour former des éthers com-

posés, soit un éllier acétique :

C^H'O^-OH + C-H^O^-H = C^H'O^-C^H^O- + H-0;

6) A 1 molécule d'un autre alcool, pour former un éther mixte, un éther éthy-

lique, par exemple:

C3U"0--0H + C-H-'-OH = C=^H'02-0-C-H3 + H-0;

c) A 1 molécule d'ammoniaque, pour former un alcali, la glycéramine :

C3H"02-0H + AzH3 = c3h'02-AzH2 + H-0.

L'alcool ordinaire peut aussi perdre 1 molécule d'eau, ou bien de l'oxygène,

ou bien encore de l'hydrogène ; il peut enfin à la fois perdre de l'hydrogène et

gagner de l'oxygène, le tout suivant des relations de formules simples. Un alcool

triatomique comme la glycérine sera susceptible des mêmes phénomènes de

déshydratation, de réduction, de déshydrogénation, d'oxygénation, précisément

suivant les mêmes relations de formules.

Toutes ces réactions d'un alcool triatomique, semblables à celles d'un alcool

monoatomique, peuvent être attribuées à la mise en activité d'une seule des

trois fonctions d'alcool accumulées, en quelque sorte, par l'alcool triatomique :

une seule entre en réaction, les deux autres demeurant inactives.

Voilà le premier système des corps dérivés d'un alcool triatomique.

2" Un second système de dérivés est produit par les ti'ansformations repré-

sentant la somme de deux réactions, qui seraient exercées sur 2 molécules

distinctes, mais inséparables, d'un alcool monoatomique.

Le système équivalent formé par l'alcool triatomique pris pour exemple peut

d'ailleurs éprouver deux fois la même réaction, s'unir avec 2 molécules du
même acide monobasique, ou du même alcool, etc., s'oxyder, se réduire, se

déshydrater, suivant une réaction deux fois répétée.

Il peut, au contraire, éprouver simultanément deux réactions distinctes : par

exemple, le système s'unit à deux acides distincts ; ou bien il s'unit d'une part

avec un acide, et d'autre part il s'oxyde, se réduit, se déshydrate, etc. Dans tous

les cas, on doit concevoir que le système ainsi modifié dérive de deux fonctions

alcooliques de l'alcool triatomique, la troisième n'ayant éprouvé aucun chan-

gement.

3" Enfin le dernier système des réactions d'un alcool triatomique peut être

assimilé à celles qu'éprouveraient à la fois 3 molécules d'un alcool monoato-

mique, intimement unies et inséparables.

Tantôt les trois fonctions alcooliques de l'alcool triatomique pourront donner

simultanément la même réaction, l'union à un même acide, à un même
alcool, etc. Tantôt deux d'entre elles produiront une même réaction, et la troi-

sième une réaction dissemblable. Tantôt enfin toutes les trois donneront trois

réactions différentes : elles formeront des éthers avec trois acides distincts, ou

avec trois alcools distincts ; deux produiront des éthers composés, l'autre un
éther oxyde : l'une sera éthérifiée par un acide, la deuxième par un alcool,
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tandis que la troisième fonction alcoolique sera transformée par une oxydation,

une déshydratation, etc.

En définitive, c'est par la superposition des réactions connues d'un alcool

monoatomique, ces réactions s'appliquant soit à 1 seule molécule de cet alcool,

soit à 2, soit à 3 molécules, que nous pourrons prévoir toutes les réactions des

alcools triatomiques. C'est là une notion très nette, et qu'il est facile d'exprimer

avec clarté dans le langage ordinaire, indépendamment de tout système de

notation.

4. D'après cela, un alcool polyatomique est un composé organique dont une

molécule possède simultanément plusieurs fonctions alcooliques, la fonction

alcoolique étant déflnie comme pour les alcools monoalomiques.

Ces fonctions alcooliques, coexistantes dans une même molécule, peuvent

d'ailleurs être individuellement primaires, secondaires ou tertiaires, la distinction

entre ces trois sortes de Jonctions étant identique à celle établie plus haut pour

les alcools monoatomiques.

5. Formules. — On formulera les alcools polyatoraiques conformément aux

règles suivies jusqu'ici pour les alcools monoatomiques. On fera donc dériver

les formules de ces alcools de celles des carbures, par l'échange d'un atome

d'hydrogène H contre un groupe hydroxyle -OH, échange répété un nombre

de fois égal à celui des fonctions alcooliques :

Glycol, alcool diatomique G-H ''=(011)2 ,,„ OH-CII^^-CII^-OH,

Glycérine, alcool triatomique G3H">=(0I1)3 OU CII-(OH)-GH (0H)-CH2(0H),

Érythrite, alcool tétratotnique G''H%(0H)'' OU GlH(OII)-GII (0H)-CH(0H)-GH2(0H), etC.

Quant aux fonctions alcooliques primaires, secondaires et tertiaires, on les

distingue ainsi qu'il a été dit pour les alcools monoatomiques.

Comme on ne connaît pas d'alcool polyatomique possédant un nombre de

fonctions alcooliques supérieur à celui des atomes de carbone qu'il contient, on

admet que, dans les formules des alcools polyatomiques, plusieurs hydroxyles

ne peuvent être reliés à un même atome de carbone. En concordance avec

l'observation précédente, le premier terme de chaque série d'alcools diato-

miques, triatomiques, tétratomiques, etc., est l'alcool conlenant un nombre

d'atomes de carbone égal au nombre des fonctions alcooliques qu'il pré-

sente.

6. Nomenclature. — La nomenclature de Genève désigne les alcools polyato-

miques de la même façon que les alcools monoatomiques, mais en inteixalant,

entre le nom du carbure générateur et la terminaison ol, les préfixes di, tri,

tétra, etc., indiquant le nombre des fonctions alcooliques. Le glycol ordinaire,

alcool diatomique dérivé de l'éthane, est ainsi Véthanediol ; la mannite, alcool

hexatomique dérivé de l'hexane, est ainsi Vhexanehexol; etc.

Suivant un usage plus ancien, on désigne d'ordinaire les alcools d'atomicité

élevée par des mots que termine la désinence ite.

7. Conditions thermiques de formation. — Voici les relations thermiques qui

caractérisent en général la formation des alcools polyatomiques.

Un carbure d'hydrogène gazeux, de la série forménique ou d'une série

cyclique, en fixant mO pour former un alcool m atomique C"H2pO™, dégage

en moyenne 45 x m Calories ; cette valeur répond à la substitution de wiH
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par niOïl. Cependant la première de ces subslitulions dégage un peu plus de cha-

leur que la deuxième, et celle-ci que la troisième: par exemple, avec C'H*,

on a observé les valeurs successives : -f 48 Calories, + 44 Calories et -f 39 Ca-

lories.

On a encore la relation suivante : entre un alcool C'H^pO"' et un alcool

(;;n + iH2p + 20m + <^ tous deux liquides, la différence des chaleurs de formation

par les éléments est en moyenne -f 52 Calories : ce qui répond à une fixation

de CH=^0, produisant une fonction alcoolique de plus.

g 2. — Fonctions mixtes.

1. L'existence des alcools polyatomiques a pour conséquence celle des com-

posés organiques à fonctions mixtes, c'est-à-dire l'existence des composés qui

accumulent dans leur molécule plusieurs fonctions chimiques différentes. La

théorie des fonctions mixtes comporte des conséquences très générales et très

importantes ; elle a été établie de 18o7 à 1860 par M. Berthelot ; nous allons en

exposer les principes.

2. Soit l'alcool éthylique, CH^-CH^-OH. Par oxydation, nous l'avons vu, il perd

H2 et fixe pour engendrer l'acide acétique, CH^-CO^H, la fonction alcoolique

étant transformée en une fonction acide. Appliquons la même réaction à un

alcool polyatomique, soit au glycol élhylénique, OH-CH^-CH^-OH, alcool diato-

mique, en la faisant porter seulement sur l'une des deux fonctions alcooliques.

Cette dernière étant changée par oxydation en fonction acide, nous obtiendrons

l'acide glycolique, OH-CH--CO-H, dans lequel la seconde fonction alcoolique

subsiste intacte. L'acide glycolique, ainsi engendré, présente à la fois les pro-

priétés d'un acide monobasique, comme l'acide acétique, et celles d'un alcool

monoatomique, comme l'alcool éthylique ; c'est un composé à fonctions mixtes;

c'est un acide-alcool.

Chacune des deux fonctions qu'il accumule donnant lieu à une série de

transformations caractéristiques, ces fonctions pourront, simultanément ou

séparément, se transformer en d'autres fonctions, ce qui engendrera de nou-

veaux dérivés à fonctions mixtes.

En tant qu'acide, l'acide glycolique peut former des éthers composés, des sels,

des amides ou des nitriles, par exemple ; la fonction alcoolique demeurant tou-

jours intacte dans ces réactions diverses, les produits obtenus seront des éthers

composés-alcools, des sels-alcools, des amides-alcools ou des nitriles-alcools,

tous corps à fonctions mixtes :

'

Glycol élhylénique On-Cn"-CH--OH (Alcool diatomique)

Acide glycolique OH-CIl -CO^H (Alcool-acide)

OII-Cn^-CO^-C-H^ (Alcool-éther compose)

OH-CIl^-CO^-M (Alcool-sel)

OH-Cn^-CO-AzH-2 (Alcool-amide)

OII-CIl^-feAz (Alcool-nilrile)

Comme alcool, l'acide glycolique peut former des éthers composés, des éthers

mixtes, un aldéhyde ou des alcalis organiques, par exemple ; la fonction acide

demeurant intacte dans ces réactions diverses, qui portent exclusivement sur la

fonction alcoolique, les composés formés seront desacides-éthers composés, des
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acides-éthers mixtes, un acide-aldéhyde ou un acide-alcali, c'est-à-dire des

corps à fonctions mixtes :

Glycol éthylénique OH-CII^-CH^-OH (Alcool dialomique)

Acide glycolique OH-CH -CO-JI (Alcool-acide)

AzO^-GH^-GO^H (Élher composé-acide)

C^ïP-0-CR^-COHl (Éther mixte-acide)

GOH-GO-H (Aldéhyde-acide)

AzH^-GII^-GO^II (Alcali-acide)

Enfin les deux ordres de réactions précédemment énumérées sont sus-

•ceptibles d'être effectuées simultanément sur une même molécule et de donner

naissance encore à de nouveaux arrangements de fonctions mixtes.

En résumé et d'une manière générale, on peut ainsi obtenir des corps doués

de deux fonctions à la fois, au moyen des alcools dialomiques.

On conçoit de même la possibilité de superposer trois fonctions différentes en

faisant subir des réactions différentes aux trois fonctions d'un alcool triato-

mique. A mesure que l'on opérera de même sur des alcools d'atomicités crois-

santes, le nombre des fonctions mixtes appartenant à chaque molécule ira aussi

•en augmentant. Comme on connaît aujourd'hui jusqu'à des alcools nonato-

miques, on voit que le nombre, la variété et aussi la complication des dérivés à

fonctions mixtes, que la théorie permet de prévoir, sont énormes.

3. D'autre part, ces conséquences de la connaissance des alcools polyato-

miques apparaissent plus importantes encore si l'on ajoute qu'une foule de

principes naturels complexes sont venus se ranger dans les cadres ainsi tracés

par la théorie. Celle-ci, on lé voit, a contribué d'une manière remarquable à

l'édification des classifications en chimie organique.

Tels sont les principes généraux qui président à la formation des fonctions

mixtes.

4. Alcools a fonctions mixtes. — Énumérons maintenant les fonctions elles-

mêmes d'une façon plus précise, mais en nous bornant aux composés présentant

au moins une fonction alcoolique, les alcools devant nous arrêter plus spécia-

lement ici. Nous distinguerons :

1° Les alcools-éthers. — Ils résultent de l'éthériflcation partielle d'un alcool

polyatomique par un nombre de molécules d'acides ou d'alcools, insuffisant

pour le saturer. Le corps résultant sera encore susceptible d'éprouver au moins

Tune des réactions d'un alcool monoatomique.

Tels sont l'éther monoacétique et l'éther diacétique d'un alcool triatomique

tel que la glycérine :

CH2-GH-GH2 GH^-GH-GH^ GH^ - GH-GH^

6h 6n (^H OH (JH C2H302 C2H302 OH d^H^O^
Glycérine Éther monoacétique Éther diacétique

Le premier reste alcool diatomique, et le second alcool monoatomique. De

même, le glycol ordinaire, alcool diatomique, OH-.CH^-CH^-OH, éthérifié par

1 molécule d'acide chlorhydrique, donne un alcool-éther chlorhydrique, le

glycol monochlorhydrique, OH-CH^-GH^-Cl.

2° Les alcools-aldéhydes. — Ils résultent de même de la transformation en

fonctions aldéhydiques d'une partie seulement des fonctions alcooliques d'un

alcool polyatomique, une ou plusieurs des fonctions alcooliques de ce dernier
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restant intactes et susceptibles de fournir toutes les réactions caractéristiques-

des alcools.

C'est ainsi, par exemple, que la glycérine, 0H-CH^-CH(0H)-CH2-0H, soumise

à une oxydation ménagée, subit pour une de ses fonctions alcooliques primaires

une réaction semblable à celle qui transforme en aldéhyde ordinaire l'alcool

éthylique et donne l'aldéhyde glycérique, OH-CH^-CH(OH)-COH ; ce dernier

composé est un aldéhyde qui présente en même temps deux fonctions alcooliques,

une primaire et une secondaire ; il est susceptible, par conséquent, de subir

toutes les transformations caractéristiques de ces fonctions alcooliques. Si

l'oxydation de la glycérine porte sur la fonction alcoolique secondaire, il se

produit l'acétone glycérique, OH-CH^-GO-CH^-OH, aldéhyde secondaire qui con-

serve deux fonctions alcooliques primaires et peut dès lors fournir toutes les

réactions caractéristiques de ces fonctions. Etc.

3° Les alcools-acides. — Ces corps à fonctions mixtes dérivent des alcools-

polyatomiques par transformation d'une partie de leurs fonctions d'alcools en

fonctions d'acides, par une réaction semblable à celle dans laquelle l'alcool

éthylique est changé en acide acétique, une ou plusieurs fonctions alcooliques

restant intactes.

Le glycol ordinaire, OH-CH^-CH^-OH, soumis à l'oxydation ménagée, donne

ainsi l'acide glycolique, OH-CH-CO-H, qui est à la fois acide monobasique et alcoo 1

monoatomique.

4° Les alcools-alcalis. — La combinaison d'une ou de plusieurs molécules

d'ammoniaque à un alcool polyatomique, avec élimination d'un nombre égal

de molécules d'eau, lorsqu'elle ne porte pas sur la totalité des fonctions alcoo-

liques de l'alcool polyatomique, engendre des alcools-alcalis. Le glycol ordi-

naire, OH-CH^-CH^-OH, en s'unissant à une seule molécule d'ammoniaque,

produit, avec 1 molécule d'eau, un alcool-alcali, OH-GH--CH--AzH-^ ; celui-ci se-

conduit à la fois comme un alcool monoatomique et comme un alcali monoacide.

5. Ordre suivi. — Nous laisserons provisoirement de côté les alcools à fonc-

tions mixtes ; nous nous occuperons d'eux à la suite des corps possédant celle

de leurs fonctions qui aura été étudiée en dernier lieu : les alcools-aldéhydes,

par exemple, seront étudiés après les aldéhydes, les alcools-alcalis après les-

alcalis, etc. Nous nous attacherons exclusivement, quant à présent, aux alcools

polyatomiques à fonction simple.

g 3. — Classification.

Les alcools polyatomiques à fonction simple se partagent en classes, d'après

leurs atomicités.

On distinguera donc : 1° les alcools diatomiques ;
2" les alcools triatomiques ;

3° les alcools tétratomiques, etc.

Les classes se partagent en familles, d'après la formule des corps, c'est-à-dire

d'après le rapport existant entre les nombres d'atomes de carbone et d'hydro-

gène inscrits dans celte formule, ainsi qu'il a été fait pour les alcools mono-

atomiques.

Le tableau suivant indique les principaux alcools polyatomiques composant

les diverses familles.
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I. — Première classe: Alcools diatomiques, C"ir"=(0n)2.

Première lamille: G"H-" + 2o2.

Glycol éthylénfqoe C'^H^O^ ou C'^H ''=(0H)2.

Glycols propyléniques (2 isomères-) C'^H^O^ OU C-'lI^=(0H)2,

>. butyléniques (6 isomères) C'H*'>0^ OU C''II^0H)2,

» amyléniques (<) isomères) C'^H^^O^ OU O~H**=(0H)2,

.. hexyléniques (6 isomères) C^'H^ ''0^ OU G^H^^^OH)^»

Glycols oclyléniques (4 isomères) C^H^^O^^ OU GSH"'=(0H)^,

Glycol coccérylique C^^U^K)'^ OU G3"n6«=(OH)2.

Deuxième famille : C°H2"02.

Glycol allylénique G^HCO^ ou G^H ''=(011)2,

Glycols crotonyléniques G''H*'02 OU GMI^^OH)""^,

Quinite (-2 isomères) G^H^^O^ ou G«H<0=(OH)2,

Terpine, glycol menlhénique et isomères. .. . G'"H-'**(T^ ou G'^H'^OHj^.

Troisième famille: G"!!^"-^^'^.

Glycol divinylique (2 isomères) G^H^'^O^ ou GfiH^OH)^,

Glycols camphéniques r C*«H<80^ OU G'OH<«=(OH)2,

Cinquième famille: CH'^'^-'^O^.

Glycol phlallque {4 isomères) G^II^^O'^ OU G^H^OH)^
» raésilylénique (3 isomères) G^H'^O"^ ou G!'n'0=(OH)2,

.. phénylbutyléniquc G<»H' ''02 ou G'OH<2=(OH)2,

Neuvième famille : C"H2"-'''02.

Hydrobenzoïne (2 isomères) G'^H^'O^ ou G"H'2=(0H)2,

Acélophénonepinacone C'^H^SO^ OU G'^H^^^Onj^,

Onzième famille : G"il2"-'8o2.

Oxanthranol (2 isomères) GI^H'^O^ OU G"H8=(0H)2,

Dix-septième famille: G"H2"-30Q:i

Glycol dinaphtyléiiique C-^W'O^ OU G22II<2^0II)2,

Benzopinacone G-^eil^^O'-^ OU G26h20=;OH)2.

II. — Deuxième classe: Alcools triatomiques, G"H'"=(0H)3.

Première famille : G"H2" + 2o3.

Glycérine G^HW OU G3H"^=(0H)3,

Buténylglycérine et 1 isomère G''H"^03 ou G^H^OH)^,

Penténylg-lycérine et 4 isomères Q"'\V^O^ OU G"^H^=(0H)3,
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Hexénylglycérine et 2 isomères G^H' ''0^ OU C^H"h(OH)^.

Oclénylglycérine C^H'^O^ ou C8H'-''h(OH)3.

Deuxième famille : C"Il2"0^.

Fhloroglucite C6H''-03 ou C*'H^0H)3,

Trihydroxyheptadiène C'H* ''0^ OU G"H'*b(0H)3.

Cinquième famille: C"H^"-^03.

Alcool benzénylique C'H^O^ OU C"H^h(0H)3.

Stycérine et 1 isomère C^H'^O^ OU G3H3h(OH)3.

III. — Troisième classe : Alcools tétratomiques, C"H'"=(OH)'.

Première famille: G"II-" + 2=0''.

Érythrite C'*H<"0'* OU G'*H%(QH)^

Pentaérythrite C'^H'^O'* OU C^H%(OH)^

Hexylérylhrite (2 isomères) C<'H' ''O'* OU G^H'%(0H)'',

Octylérythrite (2 isomères) C^H '^0 '' OU G^H^^IGH) '*,

Deuxième famille: C"H2"=0'*.

Limonétrite G'^II-^O' OU G'*>H'%(0H)-*.

IV. — Quatrième classe: Alcools pentatomiques, C"H'";OH)^.

Première famille : C"II-" + ^0^.

Arabite, xylite, adonite C'^H'^O^ OU C5H^(0H)^,

Rhamnite C^H'^O^ OU CW(OH)^.

Deuxième famille: G"H-"0^.

Quercite. G'^H'^O' ou C6H'^(0H)\

V. — Cinquième classe : Alcools hexatomiques, G^H™ (OH)^.

Première famille : G"H-" + -0^'.

Mannile, dulcite, sorbite et isomères C"'H'''0^ OU C^H8(0H)<'',

fihamnohexite G'il'^O^ OU G"H^O(OH)'>.

Deuxième famille: C"H-"0*5.

Inosite, phénose et isomères G^H'-Q^ OU G^H^(OH)^.

VI. — Sixième classe: Alcools heptatomiques, C"H'"(OH)'^.

Première famille: G'^H^^ + 'O"^.

Mannoheptites et glucoheptites G'H'^0^ OU G^H'^OH)''.

VII. — Septième classe : Alcools octatomiques, C"H'"(OH)®.

Première famille: G" II-" + -0^.

•Manno-octites et gluco-oclites G^Il'^O^ ou C8H'"(0H)8.

VIII. — Huitième classe: Alcools nonatomiques, C"H"'(OH)''.

Première famille : G"H-" + -0^.

iMannononites et glucononites C'>H-<'0^ OU C^H"(OH)^
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CHAPITRE VIII

ALCOOLS DIATOMIQUES

g 1". — Méthodes de formation et propriétés générales.

1. Les alcools diatomiques ou glycols, découverts par Wurlz en 1856, sont

primaires, secondaires ou tertiaires; certains même appartiennent à deux classes

différentes, sont à la fois primaires et secondaires, primaires et tertiaires, ou

enfin secondaires et tertiaires :

cir2(oii)-Gn2(oii) gh='-ch(oii)-cii(oh)-ch3 (gii3)2=g(oh)-c(ohhgh3)2.
Glycol primaire Glycol secondaire Glycol tertiaire

GH3-GH(On)-GH2(OH) (GH3)-^=C(0H)-GH2(0H) (GH3)2=G;On)-Cn(OH)-GH3.
Glycol primaire-secondaire Glycol primaire-tertiaire Glycol secondaire-tertiaire

Les différentes classes de glycols présentent au point de vue de l'éthéi^ification

des différences analogues à celles signalées pour les alcools monoatomiques.

2. Formation. — Les glycols peuvent être obtenus en partant des carbure»

éthyléniques.

\° Par fixation des éléments halogènes sur ces carbures, ce qui donne un éther

à hydracide de l'alcool diatomique, féther fournissant ensuite l'alcool par sapo-

nification indirecte (Wurtz) ou directe, au moyen des alcalis :

GH2=GH2 -f Br^ = Br-CH^-CH^-Br ;

Br-GH-GII-Br + 2C-lP0^-\g = G^H^O^-GIl^-GH^-G^IlSo^ + 2AgBr;

G2h302-GH2-GH2-G2H=*02 + 2K0H = OH-GII^-GH^-On -f 2G2h3o2_K.

2° Par fixation de l'acide hypochloreux sur ces mêmes carbures, ce qui forme

un éther monochlorhydrique de l'alcool diatomique, éther décomposable ulté-

rieurement par les alcalis (Carius) :

GH2=CH2 -4- GIOH = OH-GH2-GII2-G1.

3° Par fixation d'un anhydride mixte de l'acide hypochloreux, de l'anhydride

acétique et hypochloreux par exemple, ce qui forme un éther acétique et chlor-

hydrique (Schûtzenberger) :

CII2=GH2 -f G^H^O^-Gl = G-H^O^-GH^-GH^-Cl.

3. On peut encore partir d'un carbure plus éloigné de la saturation et fixer sur

lui 2 molécules d'hydracide, ce qui donne l'éther diatomique d'un glycol (M. Ber-

thelot). L'acétylène donne ainsi l'iodure d'éthylène ou éther di-iodhydrique du

glycol éthylénique, OH-CH^-CH^-OH :

ghhGH + 2 m = i-gh^-ghM.

Le térébenthène produit de même le dichlorhydrate de térébenthène, qui est

l'éther dichlorhydrique d'un glycol correspondant, la terpine, C^*^H^8=(OH)2 :

CiOH<6 + 2HGI = G'«H'8-G12.

4. Les carbures éthyléniques, oxydés à froid par le permanganate de potasse,

fixent à la fois de l'oxygène et les éléments de l'eau pour donner le glycol cor-

respondant (M. Wagner) ; l'isobutylène ainsi traité fournit le glycol isobuty-

lénique :

(Isobutylène) (CH3)2=G=GH2 + + H^O = (CH3)2=G(0H)-GH2-0H.
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5. Les aldéhydes diatomiqucs, à 2 atomes d'oxygène, soumis à l'action des

agents d'hydrogénation, se changenten alcools diatomiques. L'aldéhyde oxalique

ou glyoxal, COH-COH, donne ainsi le glycol éthylénique :

GOH-COII + 2H2 = OH-CH^-GH^-OH.

6. Certains glycols secondaires prennent naissance dans l'hydrogénation d'aldé-

hydes monoatomiques de la forme C"H^"0, soit qu'on traite ces aldéhydes

par l'hydrogène naissant fourni par l'amalgame de sodium, soit qu'on les sou-

mette à l'action de la potasse alcoolique. L'aldéhyde isobutyrique, par exemple,

donne ainsi le glycol di-isopropyléthylénique :

1° 2(CH3)2=cH-GOH + H^ = (GH3)2=gH-GH(OH)-GH(OH)-CH=(GH3)2 ;

2° 3(GH3)2=CH-G0H + KOH = (CH3)2=GH-Gn(OH)-GH(OH)-GH=(GH3)2 + (GH3)2=CH-C02k.

- La même action hydrogénante, appliquée à 2 molécules différentes d'aldé-

hydes monoatomiques, donne de même un glycol ; il en est ainsi avec l'aldé-

hyde acétique et l'aldéhyde isobutyrique, qui produisent le glycol méthylisopro-

pyléthylénique :

CH3-G0H + (GH3)2=CH-G0H + H2 = GH3-GH(0H)-GH(0H)-GH=(GH3)2.

7. Les glycols ditertlaires, dont les formules contiennent deux groupements

R2=C(0H)-, portent le nom générique de pinacones. Ils prennent naissance, avec

d'autres produits, dans l'hydrogénation des acétones, R2=C0, par l'amalgame de

sodium et l'eau :

2R2=C0 + H2 ==: R2zzG(OH)-G(OH)=R2
;

2 (CH3)2=C0 + H2 =: (CH3)2=G(0H)-G(0H)=(GH3)2.

g 2. — Glycol éthylénique.

C2H^0H)2. OH-CH2-CH2-OH.

1. Formations.— Le glycol éthylénique, appelé aussi glycol ordinaire ou [étha-

nediol], a été découvert et étudié ,par Wurtz en 1856, à la suite des travaux de

M. Berthelot sur la glycérine. Il prend naissance dans les réactions suivantes :

1° Par saponification directe ou indirecte de son éther dibromhydrique ou

dichlorhydrique, le bromure ou le chlorure d'éthylène (Wurtz) :

G2H'=Br2 + 2H20 = C2h''=(OH)2 + 2 HBr.

2» Par oxydation et hydratation simultanée de l'éthylène, sous l'action d'une

solution froide et alcaline de permanganate de potasse (M. Wagner), ou encore

au moyen de l'eau oxygénée :

CH2=CH2 + + H20 = OH-Gn2-CH2-OH
;

CH2=GH2 + H2o2 = OH-GH2-GH2-OH.

3" Par dédoublement, au sein de sa dissolution aqueuse bouillante, d'un prin-

cipe d'origine animale, la choline ou hydrate d'oxyde d'oxéthyle-triméthylam-

monium, ce qui donne du glycol et de la triméthylamine (Wurtz) :

(Choline) OH-G2H^-Az(CH»)3-OH = G^H ''=(011)2 ^ Az=(GH3)3 (Triméthylamine).

4° Par saponification au moyen des alcalis de son éther monochlorhydrique

ou de son éther acéto-chlorhydrique, lesquels prennent naissance dans l'action

sur l'éthylène (voy. p. 336), le premier de l'acide hypochloreux (Carius), le

second de l'anhydride acéto-chlorhydrique (Schiitzenberger).

2. Préparation. — Wurtz obtenait le glycol par saponification indirecte du

bromure d'éthylène, en transformant d'abord cet éther dibromhydrique en éther

diacétique. Il est préférable de le traiter directement par une solution aqueuse

BERTHELOT et juxGFLEiscii. — Traité élém. de chimie orsan. 22



338 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE VIII

et bouillante de carbonate de potasse (MM, Hùfner et Zeller). On fait bouillir pen-

dant une dizaine d'heures, dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux,

188 grammes de bromure d'éthylène avec 138 grammes de carbonate de potasse

dissous dans 1 litre d'eau
;
quand le bromure d'élhylène insoluble a disparu, on

concentre au bain-marie, on précipite le bromure de potassium par l'alcool absolu

qu'on additionne ensuite d'éther, on sature la liqueur par le gaz carbonique

pour décomposer un peu de glycol potassé qui a pris naissance, on filtre et on

distille la liqueur. Le glycol passe au-dessus de 180°.

3. Propriétés, — Le glycol est un liquide sirupeux, incolore, inodore, à saveur

sucrée, de densité 1,123 àO". Il bout à 197°, o. Il se solidifie par le froid en don-

nant des cristaux fusibles à + 11°, 5. Il se mêle en toutes proportions à l'eau et

à l'alcool; il est à peine soluble dans l'éther. Il dissout la potasse, le chlorure

de sodium, le bichlorure de mercure, mais non les sulfates.

Sa formation, à partir des éléments, dégage 111,7 Calories.

Sa vapeur, dirigée dans un tube porté au rouge, se détruit en donnant surtout

de l'acétylène et de l'eau, avec leurs dérivés pyrogénés :

C2n''^OH)2 = g2h2 + 2H20.

4. Hydrogène. — A froid, l'acide iodhydrique change le glycol en son éther

di-iodhydrique ; vers 200°, il donne avec lui de l'éther éthyliodhydrique, lequel

à 280° est changé par le réactif hydrogénant en éthane :

C-H''=(0H)2 -I- 2HI =: G^H''=l2 + 211^0;

G2H''=I2 + HI = G^IIM +21;
C2hM + HI = G^H^ -t- 2L

Ces réactions sont les types généraux de l'action de l'hydrogène sur un alcool

diatomique (M. Berthelot),

L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium et l'eau, agissant sur

l'éther monochlorhydrique du glycol, donne Valcool éthylique (Lourenço) :

GI-G2ii''-0H + H2 = C^II-'-OII + HCl.

5. Oxygène. — 1° Exposé à l'air, en présence du noir de platine, le glycol

mélangé d'eau s'oxyde rapidement et se change en un acide-alcool, Vacide gly-

coliqiie, OH-CH^-CO^H (Wurtz) :

OII-CH^-GII^-OH + 20 = OH-CH"^-CO^n + H^O.

2° Une oxydation plus énergique, telle que la réaction de l'acide nitrique ou

celle de l'hydrate de potasse en fusion, change en fonctions acides les deux

fonctions alcooliques du glycol et donne un acide bibasique, Vacide oxalique,

C02H-C02H (Wurtz) :

OH-GH^-GH^-OH -f- 4 = GO^H-CO^H + 211^0.

3° Une oxydation ménagée, réalisée avec l'acide nitrique, permet, en outre,

d'obtenir trois composés présentant une ou deux fonctions d'aldéhydes : 1° un

aldéhyde-alcool, Valdéhyde glycolique, OH-CH^-COH ;
2° un aldéhyde diatomique,

Valdéhyde oxalique ou glyoxal, COH-COH ;
3° un aldéhyde-acide, Vacide glyoxy-

lique, C0H-C02H (M. Debus) :

0H-GH2-GH2-0H + = OH-GH^-COH + H^O
;

0H-GH2-Gn2-0H + 20 = GOH-GOH -f 2 H^O ;

OH-GH^-GH^-OH + 30 = GOII-CO^H + 2 H'^O.

Tous les composés précédents sont engendrés en vertu des mêmes réactions

qui changent un alcool monoatomique en aldéhyde et en acide correspondants.
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4° L'électrolyse du glycol additionné d'un peu d'acide sulfurique donne, avec

quelques-uns des produits précédents, de l'acide formique et un polymère de

l'aldéhyde formique, le trioxyméthylène, C3H603 ou (CH20)3 (M. Renard).

6. MÉTAUX. — Le sodium se dissout dans le glycol en formant deux composés

cristallisés : le glycol monosodé, OH-C^H^-ONa, quand on opère à froid, et le gly-

col disodé, C2H>=(ONa)2, quand on chauffe à 180°.

7. RÉACTIONS DIVERSES. — Le glycol chauffé à 200° avec un excès d'eau, en vase

clos, se déshydrate et donne l'aldéhyde acétique (M. Nevole) :

C2h602 = G^H'O + H^O.

Chauffé au-dessus de 190°, avec du chlorhydrate d'ammoniaque, il donne un

alcali organique, la collidine ou triméthylpyridine, (CH3)3=G^H'-=Az.

8. Éthers. — 1° En s'unissant à un acide monobasique, le glycol donne deux

éthers composés, engendrés suivant le même mécanisme que les éthers compo-

sés des alcools monoatomiques. Un acide monobasique, par exemple, tel que

l'acide acétique, donne ainsi un éther-alcool ou un éther diatomique, suivant

que la combinaison de 1 molécule diatomique de glycol est effectuée avec

i molécule ou avec 2 molécules d'acide monobasique :

OH-C-H'*-OH + C^H^O^-H = H-0 + OH-G^H ''-C^H^O^ (Glycol mono-acétique);

OH-C-H''-OH + 2G2h50"^-H ^ 2 II-O + G^H »=(G-H^02)2 (Glycol di-acétique).

Les 2 molécules acides peuvent d'ailleurs être différentes l'une de l'autre :

OH-G^H'-OH + G^H^O^-H + HCl = 2H20 + C^H^O'^-C^H'-Cl (Glycol acétochlorhydrique).

2° Le glycol se combine de même à un alcool monoatomique pour former

deux éthers-oxydes, donnant lieu aux mêmes particularités que les éthers com-

posés. Soient les combinaisons avec l'alcool éthylique :

OH-G^H'-OH + G^H^-OH = H-0 + OH-C^H'-O-G^II"' (Kther mono-éthylique du glycol) ;

OH-G-H'-OH + 2G2H"'-0H = 2 H-0 + G^H ''=(0-G2h3)2 (Élher di-élhylique du glycol).

3° Le glycol fournit enfm un genre d'éthers que les alcools monoatomiques

ne peuvent produire. Il donne lieu aune sorte d'éther-oxyde, résultant de l'éthé-

riQcation l'une par l'autre de ses deux fonctions alcooliques, c'est-à-dire une

sorte d'éther interne résultant d'une éthérification opérée dans la molécule

elle-même du glycol. Il donne ainsi Voxyde d'éthylènc, C^ïl^=0 (Wurtz) :

C2h''=:(OH)2 = G2h'*=0 + H^O.

Tels sont les types auxquels se rapportent les dérivés éthérés du glycol. Nous

allons donner les caractères des plus importants parmi ces éthers.

I. — Éthers composés à acides minéraux.

1. Glycol monochlorhydrique, 0H-CH--CH2-G1. — Ce corps est appelé aussi

monochlorhydrine du glycol. Wurtz l'a obtenu en traitant à froid d'abord, puis

à 100° en vase clos, le glycol par le gaz chlorhydrique.

On le prépare plus aisément en faisant agir à 100° un léger excès de chlo-

rure de soufre sur le glycol; après réaction, on traite par l'eau, on sépare le

soufre libre, on neutralise par le carbonate de potasse, on concentre la liqueur

et on distille en recueillant ce qui passe entre 125° et 132° (Carius).

C'est un liquide incolore, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, de densité

l,2tà 8°. II bout à 131».

Par oxydation, il produit Vacide acétique monochloré, CH^Cl-CO^H (M.Krivaxin) :

0H-GH2-GH=^-G1 + 20 = H^O + CO^H-GH^-Gl.
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A chaud, la potasse caustique le change en oxyde (Téthylène, CrW'=Q (Wurtz)

On-GH2-CIl2-Cl + KOH = CH--GH^-0 + KCl + H^O.

Il se combine directement à la triméthylamine (CH^J^^eAz, pour donner le chlo-

rure d'un ammonium composé, dont l'oxyde hydraté constitue la cholinc,

(CH3)3heAz-C2H''-OH (Wurtz) :

OH
0H-G2h''-CI + (CH3)3=Az = (CH3)3=Az-G-ir'-OH.

Cl

2. Glycol dichlorhydrique, C-H^^CP. — C'est le chlorure d'éthylèue qui a été

décrit ailleurs (p. 79). Il se forme aussi par l'action du perchlorure de phos-

phore sur le glycol.

3. Glycol dinitrique, C-H''=(Az03)2. — Il s'obtient par l'action sur le glycol

d'un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique. C'est un liquide mobile,

insoluble dans l'eau, de densité 1,484 à 5°
; il détone sous le choc. Il est toxique.

4. Acide glycolsulfurique, OH-C^H'-SO^H. — Cet éther-acide, appelé aussi

acide éthylcnosiilfurique, est monobasique. Il se prépare en chauffant ensemble

l'acide sulfurique et le glycol vers 150°. On obtient son sel de baryte comme
l'éthylsulfate (Simpson).

5. Acide glycoldisulfurique, HS0''-C2H'-S0^H. — On obtient cet éther-acide

bibasique en faisant agir à 100° le bromure d'éthylène sur le sulfate d'argent

mêlé d'acide sulfurique (M. Berthelot). Après réaction, on élimine l'oxyde d'ar-

gent par la baryte. L'eau bouillante le détruit facilement.

II. — Éthers composés à acides organiques.

1. Glycol mono-acétique, OH-C^H^-C^H^O^. — Il a été obtenu par M. Atkinson

en faisant réagir le bromure d'éthylène sur l'acétate de potasse en solution

alcoolique :

G^H^=Br2 -1- 2G"^II30--K + H^O = C-IP0--H -|- 2KBr + OH-G-H ''-G-II^O^.

Il résulte aussi de l'action de l'acide acétique sur le glycol.

Il est liquide, incolore, oléagineux, plus dense que l'eau. Il bout à 182°. Il est

miscible avec l'eau et avec Talcool.

2. Glycol di-acétique, C=^H''=(C^H302)'^. — Wurtz l'a obtenu en faisant réagir

l'acétate d'argent sur l'iodure ou le bromure d'éthylène. Il est liquide, incolore,

de densité 1,128 à 0°; il bout à 187°. Miscible à l'alcool et à l'éther, il se dissout

dans 7 parties d'eau à 22°.

3. Glycol acéto-chlorhydrique, Cl-C^H^-C'^HSO^. — Cet éther résulte de l'action

de l'acide chlorhydrique sur le glycol acétique. Il prend naissance très directe-

ment dans i'actioii du chlorure acétique sur le glycol :

OH-G^H'-OH + 2G-^H30-G1 = Gl-G^ll ''-G-II^O- + G^H^O^-H -}- HGl.

C'est un liquide incolore, de densité 1,178 à 0°, bouillant à 145°. Sa décompo-

sition par la potasse caustique donne de l'oxyde d'éthylène comme celle du gly-

col monochlorhydrique :

G^H^O^-G-H'-Cl -f 2 KOH = G2H»=0 -f- RCl + G^H^O'-K -\- H'^O.

4. Glycol acéto-butyrique, C'-H'^Oa-C^Hi-C^Hao^. — Ce composé s'obtient en

faisant agir le butyrate d'argent sur le précédent, d'après une méthode applicable

à la production des éthers analogues.
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5. Isomères des glycols cyanhydriques. — Lorsqu'on cherche à produire les

éthers cyanhydriques du glycol, on obtient des corps qui ne présentent nullement

les propriétés des éthers, pas plus d'ailleurs que les dérivés analogues des alcools

monoatomiques. Au lieu du glycol monocyanhydrique, on obtient le nitrile hydra-

crj//«gue, OH-C^H^-CAz, qui se transforme par hydratation en acide hydracrylique,

0H-C=^H^-C02H, et en ammoniaque (M. Wislicenus) :

0H-CH2-CH--CAZ + 2 H-0 = OII-CH^-CH^-CO^H + AzH^.

Au Iieuduglycoldicyanhydrique,onproduitle nitrile succinique, GAz-C'^H^-GAz,

que l'hydratation change en acide succinique, CO^H-G^H'-GO^H (Simpson) :

GAz-Cn--CH"^-GAz + 4 H-O = GO^H-CH^-CH^-CO^H + 2 AzH^.

Ges composés permettent de réaliser la synthèse de l'acide hydracrylique et

celle de l'acide succinique en partant de l'éthylène. Ils seront étudiés aux

nitriles.

m. — Éthers-oxydes.

1. Éther mono-éthylique du glycol, OH-C^H^-O-G^H-^— On le produit par l'ac-

tion de l'éther éthyliodhydrique sur le glycol monosodé (Wurtz). G'est un

liquide presque inodore, de densité 0,926 à 13°, bouillant à 134°.

2. Éther di-éthylique du glycol, G^H^O-C^H"')^, — Il s'obtient, comme le pré-

cédent, mais avec le glycol disodé (Wurtz). Il constitue un liquide à odeur

agréable, mobile, bouillant à 123" ; sa densité à 0° est 0,799.

3. Oxyde d'éthylène, C-H''=0 ou ;
^^O. — ^^urtz a découvert ce composé et

CH- ^

l'a préparé en chauffant le glycol monochlorhydrique avec la potasse caustique

(voy. p. 340) :

OII-CH2-Cn2-Gl + KOH = GH^-GH^-O + KGl + H^O.
I I

La réaction est vive ; on dessèche les vapeurs en les dirigeant sur du chlorure

de calcium, puis on les condense en les refroidissant par un mélange réfrigérant.

L'oxyde d'éthylène est un liquide incolore, doué d'une odeur élhérée, de den-

sité 0,984 à 0°. Il bout à 13°, 5. Il est miscible avec l'eau, l'éther et l'alcool. Sa cha-

leur de formation est égale à 17,7 Galories dans l'état gazeux, à 23,8 Calories

dans l'état liquide (M. Berthelot).

Isomère de l'aldéhyde ordinaire, il se distingue de celui-ci, parce qu'il ne

forme pas de combinaison cristallisée avec l'ammoniaque. Gomme l'aldéhyde,

il réduit les sels d'argent et s'unit au bisulfite de soude; mais, dans ce dernier

cas, il donne de Yiséthionate de soude, OH-G'^H^-SO^-Na, corps différent de la

combinaison aldéhydique isomère.

La principale différence est une différence d'énergie, la transformation de

l'oxyde d'éthylène en aldéhyde, dans l'état gazeux, dégageant + 33 Galories ;

aussi la déshydratation du glycol, effectuée par] des moyens violents, produit-

elle du premier coup de l'aldéhyde.

4. L'oxyde d'éthylène est remarquable par le grand nombre de réactions d'ad-

dition qu'il produit :

1° L'hydrogène, fourni par l'amalgame de sodium et l'eau, le change en

alcool éthylique :

CHV=0 + H^ = G2H"»-0IL
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2° Il fixe l'oxygène, au contact du noir de platine, en donnant Vacide glyco-

lique :

CH^-GH^-O + 20 = OH-GH^-GO'^H.
J i

3° Chauffé avec l'eau, il régénère le glycol éthylénique, par une réaction qui

dégage 18,9 Calories, soit à peu près la même quantité de chaleur que la trans-

formation de l'éthylène en alcool :

GH2-GH2-0 + H-0 = 0H-GH-'-GH2-0H.

Toutefois cette réaction est accompagnée de toute une série d'autres réactions

dans lesquelles le glycol et l'eau engendrent des composés à poids moléculaires

élevés, des glycols polyéthylëniques. Ceux-ci résultent de l'union d'un nombre

variable de molécules d'oxyde d'éthylène avec 1 molécule d'eau :

GH^-CH^-O + CH^-GH^-O + H^O = OH-CH^-GH^-O-GH^-GH^-OH ;

SGH^-GII^-O 4- 2H=^0 = 0H-CH2-GH2-0-GH2-GH2-0-GH2-GH--0H, etc.

Les glycols polyéthyléniques constituent des alcools à fonctions mixtes et

sont des éthers-oxydes en même temps que des alcools (Lourenço). Ils prennent

également naissance dans l'action du glycol sur l'oxyde d'éthylène :

G2H''=0 4- C^U''^[OUf = OH-G2H''-0-C2h'-OH;

ou encore dans celle du glycol sur le bromure d'éthylène :

G2H''=Br2 + 3G2H^OH)2 = 0II-G-H''-0-G2H''-0H + 2 On-G2H''-Br + H^O.

Bromure d'éthylène Glycol éthylénique Glycol diéthylénique Glycol monobrombydrique

Un composé tel que celui formé dans les derniers exemples précédents est

un éther-oxyde résultant de l'union de 2 molécules de glycol s'éthériflant réci-

proquement par une seule de leurs fonctions alcooliques.

4° L'ammoniaque s'unit directement à l'oxyde d'éthylène, suivant plusieurs

proportions, en produisant des alcalis. Le plus simple est formé à volumes égaux,

Voxy-éthylamine :

GH^-GH^-O -\- AzH3 = AzH2-GH2-GH2-OH.
) 1

5° L'acide chlorhydrique se combine à l'oxyde d'éthylène en reproduisant le

glycol monochlorhydrique, par une réaction inverse de celle qui fournit l'oxyde

d'éthylène. Le perchlorure de phosphore le change en glycol dichlorhydrique:

G2H''=0 + HCl = OH-G^H'-Cl (Glycol monochlorhydrique);

G2H''=0 -f PGl^ = PGl^O + Gl-G^H'-Cl (Glycol dichlorhydrique).

6° Les acides organiques, en agissant sur l'oxyde d'éthylène, produisent les

éthers du glycol :

G-ir'=:0 + 2C2H302-H = H^O -I- C^ir'KG^H^O^)^ (Olycol diacétique).

7° L'oxyde d'éthylène peut même enlèvera certains oxydes métalliques l'acide

qui les salifie pour se changer en un éther du glycol ; cela se produit notam-

ment avec le chlorure de magnésium :

2G2H''=0 + Mg=Gl2 + 211^0 = Mg=(0H)2 + 2 OII-G^H'-Gl (Glycol monochlorhydrique).

5. Il est remarquable que l'oxyde d'éthylène ne puisse pas être obtenu direc-

tement au moyen du glycol. Celui-ci, traité par les agents de déshydratation tels

que le chlorure de zinc, se dédouble en eau et aldéhyde acétique, CH^-COH,

corps isomère de l'oxyde d'éthylène; en même temps il se produit des polymères

de l'aldéhyde et surtout de Valdéhyde crotonique, C^'H^'O ou CH=^-CH=CH-COH, qui

dérive d'un polymère de l'aldéhyde par déshydratation.
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g 3. — Glycols propyléniques.

C3h802. C3HV0H)2.

1. Glycol propylénique normal, OH-CH-'-CH^-CH^-OH. — Ce [propanediol 1-3] est

appelé encore glycol triméthylénique, glycol propylénique p. Il s'obtient en sapo-

nifiant son élher, le bromure de triméthylène, Bi^-CH--CH"--CH--Br, ou bromure

de propylène normal, isomère du bromure de propylène ordinaire (M. Géro-

mont). 11 se forme en proportion importante dans certaines fermentations de la

glycérine, opérées en présence du carbonate de chaux (M. Freund).

Il constitue un liquide très épais, bouillant à 214°. Sa densité à 0° est 1,065.

II cristallise par le froid. 11 est miscible à l'eau et à l'alcool.

Par oxydation ménagée, il produit un acide-alcool, Vacide oxypropionique p ou

acide hydracrylique, isomère de l'acide lactique :

OH-GH--CH"^-CH--OH + 2 = H^O + OH-CH^-GH^-CO^H.

Il donne deux éthers chlorhydriques. Le premier, Véther monochlorhydrique

,

OH-CH^-CH^-CH^-Cl, traité par la potasse solide, forme Voxyde de triméthylène,

(CH2)3=0 ou GH^-CH^-CH^-O, liquide incolore, mobile, à odeur pénétrante, bouil-

lant à 50"*, analogue à l'oxyde d'éthylène.

2. Glycol isopropylénique, CH''-GH OH)-GII^(OH). — C'est le glycol propylénique

ordinaire ou [propanediol 1-2] (Wurtz). Il dérive du bromure de propylène ordi-

naire, GH3-GHBr-GH^-Br, et donne par ses transformations des dérivés isopro-

pyliques.

On le prépare en mélangeant 1.300 grammes de glycérine à 93 pour 100 avec

o50 grammes de carbonate de soude sec et pulvérulent, chauffant jusqu'à disso-

lution et soumettant la masse homogène à la distillation sèche (MM. Morlay et

Green).

11 est liquide, a une saveur sucrée et se mêle à l'eau et à l'alcool. Il bout à 188°.

Sa densité à 0° est 1,1031. C'est un corps inactif par compensation : mélange ou

combinaison, il devient lévogj're quand il est partiellement détruit par cei'tains

ferments (M. Le Bel).

Oxydé avec précaution, il se change en acide-alcool correspondant, c'est-à-dire

en acide lactique, CH3-CH(0H)-C02H, isomère de l'acide hydracrylique.

Chauffé avec le chlorure de zinc, il se change par déshydratation en aldéhyde

propionique (M. Flawitzky):

GH3-GH(0H)-GH2,0H) = II^O + GH^-CH-COH (Aldéhyde propionique).

Voxyde de propylène qu'il produit, CH^-CH-CH^-O, bout à 188°.
I I

g 4. — Gljcols bulyléniques.

G''H'»02. C'H8=(0H)2.

1. Glycol butylénique normal, OH-CH2-CH2-CH2-CH2-OH. — Appelé aussi glycol

tétramélhylénique ou butanediol 1-4], cet alcool biprimaire (M. Dekkers) est

sirupeux, bout à 204°, a pour densité 1,011. Il s'obtient par transformation de la

tétraméthylénamine.

2. Glycol butylénique ?, CH3-CH(OH)-CH2-CH2-OH. — Le [butanediol 1-3] se
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forme par hydrogénation, au moyen de l'amalgame de sodium et de l'eau, de

l'aldéhyde-alcool correspondant, Valdol :

(Aldol) CH3-CH(0H)-GH2-C0H + H2 = CH3-CH(OH)-CH2-CH2-On.

C'est un liquide sirupeux, bouillant à 207°. Par oxydation, il régénère d'abord

l'aldol, qui est un dérivé de l'aldéhyde acétique par polymérisation (voy. Aldol),

puis il donne l'acide oxybutyrique [?, CH3-CH(OH)-CH2-C02H.

3. Les différents isomères du bromure de butylène engendrent des glycols

butyléniques isomériques.

g 5. — Glycols hexylénlques.

C6H*'02. G«H<2=(0H)2.

1. Parmi les six glycols hexyléniques connus, le plus intéressant est la pina-

cone.

2. Pinacone, (CH3)2-C(OH)-C(OH)=(CH3)2. — La pinacone, tétraméthylglycol ou

[diméthyl-2-'i butanediol~2-Z], se forme, en même temps que l'alcool isopropy-

lique (voy. p. 295j, dans l'action de l'hydrogène naissant sur l'acétone aqueux

(M. Fittig) :

(Acétone) 2 (GH3)2=C0 + II^ = (CH3)2=C(0H)-C(0H)=(CH3)2.

Elle résulte ainsi de la condensation et de l'hydrogénation de 2 molécules

d'acétone (voy. p. 337).

C'est un glycol bitertiaire, cristallisé en aiguilles fusibles à 38° ; il bout à 172°
;

l'alcool froid le dissout abondamment.

3. La pinacone se combine aisément à l'eau pour donner Yhydrate de pinacone,

C^H^ '02 + 6 H-0 (M. Fittig), qui cristallise en tables quadrangulaires, fusibles à

46°,5, sublimables dès la température ordinaire.

Par oxydation, la pinacone régénère l'acétone en produisant de l'eau.

Chauffée avec les acides dilués, la pinacone se change, par perte d'eau, en un

dérivé acétonique, \a. pinacoline :

(ch3)2=c(oh)-c(oh)=(ch3)2 — (cH3)3HC-co-r;H3 + h2o.
Pinacone Pinacoline

i. PiNACONEs DIVERSES. — La pinacoue, qui dérive de l'acétone ou diméthylcé-

tone, CH3-CO-CH3, est parfois nommée diméthylpinacone. Elle est, en effet, le type

auquel on rapporte beaucoup d'autres combinaisons homologues, engendrées

de la même manière par les homologues de l'acétone : la méthyléthylcétone,

CH3-CO-C2H^, engendre ainsi par oxydation la méthyléthylpinacone, par exemple :

CH3 ^ , GH3 . .CH3
^W^CO +H» = ,,„,:C(OH)-C(OH)(^,g,

Méthyléthylcétone Méthyléthylpinacone

Chaque acétone fournit ainsi une pinacone, présentant les propriétés d'un

glycol bitertiaire. Tous les corps de ce genre sont caractérisés par la facilité

avec laquelle ils se déshydratent, sous l'action des acides dilués et chauds, pour

former des cétones, des pinacolines, analogues à la pinacoline citée plus

haut.

g 6. — Glycols à poids moléculaires élevés.

1. La cire de carnauba du Copernicla cerifera (voy. p. 304) contient un glycol

de formule C2»H^202^ cristallisé, fusible à 103°, îî. Il donne par oxydation un acide

bibasique, C2:iH<804.
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2. La cire qui argenté les cochenilles, et qui a été désignée sous le nom de

coccérine, est Téther du glycol coccéryliqiie, C2*'H'^=(OH)2, lequel s'y trouve com-

biné à un acide de formule C^^H^-O^. Le glycol coccérylique lui-même, isolé par

saponification de Téther naturel, est solide et fusible à 104°; par oxydation il

donne un acide gras, Vacide pentadécyliqiie, C^-'H^^O^.

g 7. — Quinite.

C«H'0^OH)2. OH-CH
^ ^jj,"^^2 : CH-OH.

1. Formation. — La quinite ou glycol hexaméthyUnique, [cyclohexanediol], a. été

découverte par M. Baeyer qui la rapporte à un carbure hydrocyclique, l'hexamé-

thylène ou hexahydrobenzine, CH^^ y^^

Elle se produit en hydrogénant un acétone diatomique, le paradicétohexamé-

thyléne, CO=(CH'--CH2)2=CO, lequel provient lui-même de la décomposition de

l'acide succinylsuccinique par la chaleur:

„^ ^ CH(C02H)-CH2 .
^ ^ CH'-CH^

.

'^«^CH-^-CH(CO^H)><' = "«^ + -^"'CH^-CH^^O-
Acide succinylsuccioiqae Oicétohexamétbylène

^ CH--CH2 ^ ., ^ CH2-CH'^ ^™ - CH^-CH^ : CO + 2 H^ = OH-CH
^ „„_^„, ^ CH-OH ;

Dicétohexaméthylène Quinite

on traite le dicétohexaméthylène par l'amalgame de sodium et l'eau, en main-

tenant la liqueur neutre au moyen d'un courant rapide de gaz carbonique. On
purifie le glycol produit en le changeant en éther diacétique aisément cristallisable.

2. Propriétés. — La quinite est fort analogue aux matières sucrées du groupe

de la mannite. Elle cristallise en croûtes, fond à 145° et se sublime sans altéra-

tion ; elle est très soluble dans l'eau et l'alcool.

Ses propriétés la rapprochent d'une matière sucrée, l'inosite, 0*^116(011)^, qui

est un alcool hexatomique, correspondant au même carbure, l'hexaméthylène.

La quinite réduit le réactif cupropolassique. Oxydée par l'acide chromique, elle

se change en benzoquinone :

/ CH2-CH2

.

^ CH=CH ^^"-^"
^ CH^-CH^ ^

^"-«« + 4 = CO
: ^^^^^ : CO + 4 H^O.

Qainite Benzoquinone

L'éther di-iodhydrique de la quinite, réduit par le zinc en poussière et l'acide

acétique cristallisable, se change en hexahydrobenzine ou hexaméthylène:

T „,wCH2-CH2^ ,^CH2-CH2^

'-•^"^CH^-CH-C""' + *" = ™^'cH^-CH-'="' + ^"'-

g 8. — Terpinc.

C'«H<8=(OH)2. CH3-C(0H) ^ ^"r^"' ^ CH-C(OH) ' ^"!

1. La terpine, nommée aussi dihydrate de térébenthène, hydrate de terpilène et

glycol térébenthénique, est un glycol dérivé du terpilène (voy. p. 206), c'est-à-

dire d'un carbure hydrocyclique.

Elle a été découverte par Bùchner.
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Kécemment, M. Baeyer a obtenu un isomère de la terpine, dont nous indi-

querons plus loin les propriétés caractéristiques. Interprétant l'isomérie des

deux corps par des considérations stéréochimiques d'asymétrie relative (voy.

p. 42), il a donné à la terpine anciennement connue le nom de cisterpine, assi-

gnant au nouvel isomère le nom de transterpine . En fait, dans beaucoup de réac-

tions les deux terpines et leurs dérivés se forment simultanément ou se changent

fréquemment les uns dans les autres.

2. Formations. — La terpine ordinaire ou cisterpine résulte : 1° de l'union

directe du térébenthène avec l'eau: Bûchner a observé sa formation spontanée

dans les flacons mal bouchés, où l'on conserve longtemps l'essence de térében-

thine humide.

2° On l'obtient plus facilement en abandonnant à lui-même un mélange

d'essence de térébenthine, d'alcool et d'acide nitrique (Wiggers). Les terpilènes

actifs et l'inactif fournissent aussi de la terpine dans les mêmes circonstances.

3° On forme encore l'hydrate de terpilène en abandonnant son éther dichlor-

hydrique, le dichlorhydratc de terpilène, C'H'M'.P (voy. ci-dessous), en solution

dans l'alcool aqueux (M. Flawilzky).

4" La terpine résulte de la saponification de ses éthers à hydi^acides, du

cisdibromhydrate de terpilène, par exemple, qui se forme dans l'action du gaz

bromhydrique sur Voxyde de terpilène ou cinéol (voy. plus bas), en solution acé-

tique bien refroidie :

(Cinéol) C<OH'8=0 + 2HBr = G'*'n'8=Br2 -j- H2o.

Le dibi'omhydrate de terpilène, résultant de l'action du gaz bromhydrique sur

le terpilène (voy. p. 209), donne, dans les mêmes circonstances, l'isomère de la

terpine, la transterpine, d'où le nom de transdihromhydrate de terpilène.

5" Au contact des acides dilués, le terpilénol (voy. p. 320) et Voxyde de terpilène

ou cinéol (voy. ci-dessous) s'hydratent en formant de la terpine
;

(Terpilénol) G'^H'^-OH + H^O = C'"H'8=(OH)2 (Terpine);

(Cinéol) G'OH'8=0 + H^O = G'«H<8<OH)2 (Terpine).

3. Préparatiox. — On mélange 2 parties d'acide azotique de densité 1,25,

2 parties d'alcool à 85 centièmes et 8 parties d'essence de térébenthine française

ou américaine, récemment rectifiée, en exposant le tout à l'air, dans un endroit

frais. Après quelques jours, des cristaux de terpine apparaissent; on les sépare

quand leur quantité cesse d'augmenter. La liqueur, neutralisée par la soude et

abandonnée de nouveau, en fournit une nouvelle quantité. On purifie le produit

par des cristallisations dans l'eau bouillante (H. Sainte-Claire Deville, Hempel).

4. Propriétés. — Les cristaux de terpine obtenus dans les circonstances pré-

cédentes contiennent i molécule d'eau de cristallisation, C*'*H*8=(0H)2 + H^O,

qu'ils perdent à 100". Ils constituent Vhydrate de terpine. Ces cristaux fondent à

118° quand on les chauffe rapidement, de l'eau se séparant aussitôt; sèche, la

terpine fond à 105° et bout à 258°.

La terpine est sans action sur la lumière polarisée. Elle se dissout dans

200 parties d'eau froide et dans 22 parties d'eau bouillante ; soluble dans l'alcool

et dans de nombreux dissolvants, elle est insoluble dans l'éther de pétrole. Expo-

sée à l'air, la terpine absorbe l'humidité pour former son hydrate cristallisé.

Par ébuUition en pi'ésence de l'eau pure ou acidulée par l'acide sulfurique,
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clilorhydrique et mieux oxalique, la terpine se détruit et fournit un produit

huileux qui distille avec l'eau ; on a donné à ce produit le nom de terpinol {Lisl) :

c'est un mélange de terpilénol inactif cristallisable, de terpilène inactif, de

terpinène et d'éther de la terpine ou oxyde de terpilène (M. Tilden, M. Tanret,

MM. Bouchardat etVoiry).

5. Éthers. — La terpine forme des éthers en se combinant aux acides ou aux

alcools. Quelques-uns de ces éthers résultent directement de l'action des acides

sur divers carbures camphéniques, C^'^H'*'. Pour les éthers halogènes, il arrive

le plus souvent, avec la terpine, qu'ils se produisent accompagnés des éthers

de la transterpine.

6. Terpine dichlorhydrique, C"*H'*'=C1^. — Cet éther dichlorhydrique de la

cisterpine est plus connu sous les noms de dichlorhydrate de tcrébenthènc ou de

dichlorhydrate de terpilène.

Il se forme dans l'action de l'acide chlorhydrique gazeux ou liquide sur la ter-

pine (List).

Il prend encore naissance quand on sature de gaz chlorhydrique une solution

alcoolique de térébenthène (M. Berthelot). La liqueur exposée à l'air abandonne

peu à peu, par évaporation, des cristaux de dichlorhydrate de térébenthène.

Le procédé le plus simple pour l'obtenir consiste à saturer les terpilènes de

gaz chlorhydrique. Les essences d'orange et de citron, riches en terpilène actif,

se prêtent bien à cette préparation. Il cristallise dans la liqueur refroidie.

-Cet éther constitue des tables rhomboïdales, douées d'une odeur fraîche et

spéciale, fusibles à S0°. Il est sans action sur la lumière polarisée. L'éther, le

chloroforme, la benzine le dissolvent abondamment. La chaleur le décompose.

L'eau bouillante le détruit en donnant de l'acide chlorhydrique, du terpilène,

C<0H<6, et du terpilénol inactif, C'OHf«0 (M. Tilden).

Traité par le sodium avec précaution (M. Berthelot), ou par l'aniline à chaud

(M. Wallach), il perd 2HC1 et donne le terpilène inactif, C^^H'^.

7. Terpine dibromhydrique, C"*H^^=Br2. — Le cisdibromhydrate de terpilène

résulte de l'action de l'acide bromhydrique sur le cinéol, ainsi qu'il a été dit

ci-dessus. Il est cristallisé, fusible à 39°, et donne la terpine ordinaire par sapo-

nification. Il est fusible à 39°.

8. Terpine mono-acétique, OH-C'OR'S-C^HSO^. — Elle résulte de l'action de

l'anhydride acétique sur la terpine à 140° (Oppenheim). C'est un liquide

distillant vers 150° dans le vide.

9. Oxyde de terpilène, C*''H'*'=0. — Comme les autres glycols, la terpine

fournit, par déshydratation, un éther analogue à l'oxyde d'éthylène, l'oxyde de

terpilène ou terpane. Celui-ci, qui a été confondu d'abord avec les terpilénols,

a été rencontré dans un assez grand nombre d'essences végétales; il a reçu, en

raison de ces origines multiples, des dénominations nombreuses : eiicalyptol de

l'essence d'Eucalyptus globulus, cajeputol de l'essence de cajeput, cinéol de

l'essence de semencontra {Artemisia cina et autres), etc. Il constitue la majeure

partie de cette dernière essence.

Il fait partie du terpinol (voy. ci-dessus) fourni par la terpine soumise à l'ac-

tion des acides dilués et chauds.

On l'obtient au moyen des essences de semencontra ou d'eucalyptus. On sou-
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met ces essences à des distillations fractionnées répétées, en recueillant ce qui

passe entre 172° et 178°. On refroidit énergiquement le produit dans un mélange

réfrigérant et on essore la masse cristalline obtenue. En liquéfiant les cristaux,

puis en répétant la cristallisation et l'essorage, on purifie le produit (MM. Bou-

chardat et Voiry).

L'oxyde terpilène est un liquide mobile, incolore, dont l'odeur rappelle à la

fois la mentbe et le camphre ; sa densité à 0<* est 0,940. Cristallisé par refroidis-

sement, il fond à + 1". Il bout à 174°.

Traité par l'anhydride phosphorique, il se dédouble en eau et terpilène; ce

dernier est accompagné de ses polymères.

Le gaz chlorhydrique, à froid, produit avec lui un chlorhydrate, C'H^^OjHCl,

peu stable, que l'eau dédouble en ses composants (MM. Hell et Rilter). A chaud,

le gaz chlorhydrique le change en terpine dichlorhydrique. L'acide bromhydrique

fournit, comme il a été dit, le bromhydrate de cisterpine.

Oxydé par le permanganate de potasse, il donne, entre autres produits, de

Vacide cinéoUque, C^"H'*'0'^.

Quand on ajoute peu à peu du brome à sa solution dans 4 volumes d'éther de

pétrole, en refroidissant versO", il se précipite un produit d'addition, C'"H'80,Br2,

qui constitue des aiguilles prismatiques, d'un rouge cinabre, caractéristiques.

10. Transterpine. — En traitant par l'acétate d'argent, le dibromhydratc de

terpilène (voy. p. 209), fusible à 64° et résultant de l'action de l'acide bromhy-

drique sur le terpilène, M. Baeyer a obtenu un élher diacétique ; celui-ci,

saponilié par la soude, a donné le glycol correspondant, la transterpine, isomère

de la terpine ordinaire.

La transterpine cristallise très aisément. Dans l'éLher acétique elle se sépare

en tables hexagonales volumineuses. Les cristaux sont anhydres et fondent à

180°. Elle est très soluble dans l'alcool ; l'eau et l'éther la dissolvent peu abon-

damment. Elle bout à 265°.

Par l'acide bromhydrique, en liqueur acétique, elle i^égénère son éther, le

dibromhydratc de terpilène, fusible à 64°.

Par ébullition avec l'eau, elle donne du terpilénol, comme la terpine ordi-

naire.

11. Glycol menthénique. — Un autre isomère de la terpine prend naissance

quand on oxyde et qu'on hydrate simultanément le menthène par le permanga-

nate de potasse (M. Wagner). Il est cristallisé et fusible à 77°; il bout vers 130»

dans le vide.

g 9. — Glycol camphénylique et isomères.

C40ii46^oil)2.

1. Glycol camphénylique. — En oxydant le camphène, C'^H'®, par le perman-

ganate de potasse, on obtient, par oxydation et hydratation simultanées, le

glycol camphénylique (M. Wagner). Il est cristallisé, fusible à 192°. L'action de

l'acide chlorhydrique le change en un éther interne, de formule C"'H'<'=0.

2. Glycol pinénylique. — Dans les mêmes conditions, le térébenthène ou

pinène donne un glycol isomère du précédent (M. Wagner), le glycol pinény-

lique. Celui-ci est liquide et bout vers lo2° dans le vide.



ALCOOLS DIATOMIQUES 349

L'eau bouillante chargée d'acide chlorhydrique le change en un produit de

déshydratation, le pinol ou sobrerone, C'*'H"'=0. Ce dernier composé présente les

propriétés d'un éther-oxyde interne, analogue à l'oxyde de terpilène ou à l'oxyde

d'éthylène ; il est optiquement inactif. Le même corps se forme aussi dans

l'oxydation des diverses variétés optiques de Yhydrate de pinol (voy. ci-dessous).

Par oxydation il fournit Vacide térébiquc, C"H**^0^.

Le pinol C'*'H**'=0, traité par le brome en hqueur acétique, forme le dibromure

de pinol, C'H'^OBr^, cristallisable en fort beaux prismes rhombiques, fusibles

à 94°. Ce dibromure se conduit comme un éther: par saponification, il donne

le glycol pinolique, C'^H'^O^^OH)'^, composé cristallisé, fusible à 125°.

3. Hydrate de pinoL — Ce nouvel isomère du glycol camphénylique (M. Arms-

trong) est appelé aussi sobrérol ; il existe sous trois états distincts par leur action

sur la lumière polarisée. Ces composés se forment quand les divers térében-

thènes s'oxydent à l'air sous l'action de la lumière solaire. Le corps inactif

prend naissance quand on traite par l'oxyde d'argent humide le dibromure de

terpilénol (voy. p. 320). Ces glycols sont cristallisés et fondent vers 150°. Le

pouvoir rotatoire des corps actifs atteint ao = loO°. Oxydés par le perman-

ganate de potasse, ils donnent Vacide terpénylique, C^H^^O^. Chauffés avec

l'acide sulfurique, ils se déshydratent en donnant du pinol, C^"H^^=0.

g 10. — Glycols aromatiques.

1. Nous citerons encore quelques exemples de glycols appartenant à la série

aromatique. Ils sont isomères avec des phénols diatomiques dont nous n'avons

pas à nous occuper ici. On les représente par des formules dans lesquelles

deux hydroxyles remplacent H^ dans les chaînes latérales des carbures aroma-

tiques.

2. Glycol orthophl^lylique, C6H^-(CH2-OH)2^..2. — On l'appelle aussi glycol

orthoxylylénique ou glycol orthotolylénique. Il a été obtenu en traitant par l'amal-

game de sodium le chlorure phtatique dissous dans l'acide acétique cristalli-

sable (M. Hessert) :

(Chlorure phtalique) C«I1 ''=(C0-C1)2 -f- 8 H = C'5H''=(GH--0H)2 + 2 HCl.

Il est cristallisé et fusible vers 60°. L'eau le dissout. Par oxydation, il donne

Vacide orthophtalique :

C«H''=(CH2-0H)2^ 2 + 40 = G6hVG02H)2^.2 + 2H2o.

Il dérive de Vorthodiméthylbenzine ou orthoxylène, C^H^CH*)2^.2. L'un des

dérivés dibromés de ce carbure est son éther dibromhydrique, C^H'=(CH2-Br)2^.2.

3. Glycol paraphtalylique, C^H^'iCH^-OH)^^.^. — Ce glycol paratolylénique a

été obtenu par M. Grimaux en saponifiant l'éther dichlorhydrique correspon-

dant, C*'H''=(CH2-C1)2, un des dérivés dichlorés du paraxylène ou paradiméthyl-

benzinc, C8H^=(CH3)2, ^. H constitue des cristaux fusibles à 113°. L'eau le dissout.

Par oxydation, il donne Vacide paraphtalique.

4. Glycol métaphtalylique, C«H''=(CH2-OH)2^ 3. — H se forme, comme le pré-

cédent, en parlant de la. métadiméthylbenzine, C^]i*={CH^)^f.3. Il fond à 46°.'

5. Glycol styrolénique, C6H3-CH(OH)-CH2(OH).— Ce composé, dit aussi pAeny/-

glycol, est un isomère des précédents et dérive de Véthylbenzine, C^HS-CH^-CH-^.

Il s'obtient du bromure de styrolène, G^H^'-CHBr-CH^Br, comme le glycol éthy-
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lénique s'obtient du bromure d'éthylène (M. Zincke). Il est cristallisé, sublimable

et fusible à 68°.

6. Hydrobenzoïne, C'''H<''02 ou C6H-'-CH(OH)-GH(OH)-C6H3. — Cet alcool, dit

aussi glycol toluylénique, a été découvert par Zinin ; il résulte de l'hydrogéna-

tion de Valdéhijcle benzoïque, lorsqu'on traite celui-ci par le zinc et l'acide chlor-

hydrique en liqueur alcoolique:

(Aldéhyde benzoïque) 2 C^H^-COH + H^ = G6H^-CH(OH)-CH(()Hi-C6H3,

Il se forme en même temps de l'alcool benzylique et un isomère, Visohij-

drobenzoïne.

Ce mode de génération de l'hydrobenzoïne applique à uiï aldéhyde aromatique

une méthode de condensation que nous avons signalée comme générale pour

les aldéhydes de la série grasse, et qui forme des glycols disecondaires (p. 353).

On remarquera d'ailleurs les analogies qui existent entre la formation de l'hy-

drobenzoïne et celle des pinacones (voy. p. 353).

L'hydrobenzoïne constitue de grandes tables rhoraboïdales, brillantes, an-

hydres, fusibles à 134°, sublimables. Son isomère, l'isohydrobenzoïne, cristallise

en prismes obliques, hydratés. Le premier isomère est beaucoup moins soluble

dans l'eau que le second.

L'isomérie de ces deux corps a été rapprochée de celle des acides fumarique

et maléique, et expliquée par des considérations stéréochimiques (voy. p. 41):

Tous deux, par oxydation ménagée, donnent la benzoïne, un alcool-acétone,

C6H5-CH(OH)-CO-C«H3.
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CHAPITRE IX

ALCOOLS TRIATOMIQUES

g 1". — Alcools Iriatomiques en général.

1. L'étude du plus important, du seul important jusqu'ici parmi les alcools

iriatomiques, l'étude de la glycérine a été, par les travaux de M. Berthelot,

l'origine de nos connaissances sur les alcools polyatomiques et sur les compo-

sés à fonctions mixtes ; on a exposé plus haut (p. 328 et suivantes) l'action

considérable exercée sur le développement de la chimie organique par les

connaissances théoriques qu'elle a apportées. D'autre part, l'histoire de la

glycérine est inséparable de celle des corps gras neutres, principes immédiats

abondamment répandus dans l'organisme animal ou végétal, et jouant un rôle

des plus actifs dans le développement et dans la physiologie des plantes et des

animaux. Leur synthèse, effectuée par M. Berthelot, est l'une des premières et

des plus importantes qui aient été réalisées dans la chimie des êtres vivants.

L'intérêt qui s'attache à la connaissance des alcools triatomiques, ou plus

exactement de leur prototype, la glycérine, n'est donc pas moindre en théorie

que dans les applications.

2. En raison du petit nombre des autres alcools triatomiques connus et du

faible développement de leur étude, l'histoire de la glycérine est à peu près

l'unique source de nos renseignements sur ce groupe de composés. Nous n'avons

donc pas à résumer ici les circonstances les plus remarquables de leurs forma-

tions et de leurs propriétés. Celles-ci sont d'ailleurs, le plus souvent, telles que

les fait prévoir l'extension aux alcools triatomiques des principes exposés pour

les alcools diatomiques.

Nous indiquerons cependant un mode de formation, qui est particulier aux

alcools triatomiques, mais non sans analogie avec une méthode de production

des glycols citée plus haut (p. 337). Ils prennent naissance en partant des alcools

non saturés d'hydrogène C''H^"0, par une hydratation et une oxydation opérées

simultanément au moyen du permanganate de potasse froid (M. Wagner). C'est

ainsi que la glycérine prend naissance aux dépens de l'alcool allylique :

CH2=Gn-CH2(OH) + + H^O = CH^(0H)-CH(0H)-CH2(0H):

c'est ainsi encore qu'une penténylglycérine se forme aux dépens du méthyl-

allylcarbinol :

CH2=CH-CH2-CH(0H,-CH3 -1- + H^O = CH3-CH(0H}-CH(0H)-CH(0H)-CH3.
Méthylallylcarbinol

3. Classification. — On classe les alcools triatomiques d'après les principes

indiqués pour les alcools diatomiques (p. 333).

La liste des principaux alcools triatomiques a été donnée plus haut (p. 334).
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g 2. — Glycérine.

G«H^..(0H)3.
OH-CH^-CH-CH^-OH.

1. Historique. — La glycérine a été découverte par Scheele en 1779, dans les

produits de la préparation de l'emplâtre simple, et nommée par lui principe doux

des huiles. Elle a été étudiée d'abord par Ghevreul, puis par Pelouze, mais c'est

surtout aux travaux de M. Berthelot que l'on doit le développement de son

histoire chimique. On la désigne encore sous les noms de trihydroxypropane ou

de [propanetriol].

La glycérine se conduit comme un alcool 2 fois primaire et 1 fois secondaire.

2. Formations. — 1° La glycérine peut être formée synthétiquement au

moyen de Valcool allylique. L'éther allyliodhydrique, CH-=GH-CH2-I, traité par le.

brome, donne un éther tribromhydrique de la glycérine, la tribrotnhydrine :

CH2=:CH-GH2-I + 3 Br = I + CH^Br-CHBr-CH^Br (Tribromhydrine)
;

celui-ci fournit la glycérine par transformation en éther acétique au moyen de

l'acétate d'argent, et saponification de l'éther acétique par les alcalis (Wurtz).

L'alcool allylique, au contact du permanganate de potasse, à froid, fixe de

l'eau et de l'oxygène, suivant une réaction générale, et donne la glycérine

(M. Wagner) :

CH2=GH-Cn2(OH) + + H^O = CH2(0H)-GH(0H)-CH2(0H).

2° L'éther trichlorhydrique de la glycérine peut être obtenu par l'action du

chlorure d'iode sur le ehlorure de propylène, CH^-CHCl-CH^Cl :

GH^-GHGl-CH^Gl + GlI = GH^Gl-GHCl-GH^Gl + HL
Le chlorure de propylène lui-même pouvant être formé avec le propylène

provenant de l'alcool isopropylique, lequel est un dérivé de l'acétone et, par

suite, de l'acide acétique, cet ensemble de réactions, complété par la saponifi-

cation de l'éther trichlorhydrique, constitue une synthèse complète de la

glycérine (MM. Friedel et Silva).

3° Par voie analytique, la glycérine résulte de la décomposition par l'eau, de

la saponification de ses nombreux éthers à acides organiques qui constituent

par leur mélange les graisses et les huiles grasses animales et végétales.

Véther tristéarique, par exemple, donne ainsi la glycérine et l'acide stéarique,

C<8H350i-H :

C6h3=(gI8h3502)3 + 3H20 = G^H^^OHj^ + SG^SH^^O^-H.

4° La glycérine prend naissance en petite proportion dans la fermentation

alcoolique des matières sucrées (Pasteur). Le vin en contient de 0,98 à 1,67

pour 100.

3. Préparation. — La glycérine s'obtient en décomposant par l'eau ses éthers,

les corps gras neutres. Voici quelques détails sur sa préparation et sur sa puri-

fication.

Sa production en grand est presque complètement corrélative de la fabrication

des bougies stéariques; cette dernière industrie fournit, en effet, comme produit

secondaire, les quantités considérables de glycérine employées aujourd'hui.

En général, les fabricants traitent les corps gras par 2 ou 3 pour 100 de leur

poids de chaux en présence de l'eau (de Milly) : ils chauffent le mélange dans un
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autoclave jusqu'à 172°, et maintiennent celte température pendant quelques

heures. Les corps gras sont alors transformés en acides gras, partiellement

saturés par la chaux, et en glycérine. Cette dernière est seule en solution dans

Teau. On évapore la liqueur aqueuse séparée des acides gras, et l'on obtient la

glycérine brute industrielle.

On produit encore la glycérine en saponifiant les graisses par l'eau non addi-

tionnée d'alcali, mais à une tempéi^ature supérieure à 200° (M. Berthelot). Pour

cela, on chauffe les corps gras avec de l'eau dans des autoclaves très résistants,

jusqu'à la température voulue qui développe une pression de 15 atmosphères,

l'arrivée de la vapeur de chauffage agitant énergiquement la masse (M. Hugues).

La solution aqueuse de glycérine, séparée des acides gras insolubles, donne la

glycérine brute par évaporation.

La saponification sulfurique des corps gras, encore employée dans l'industrie

pour préparer les acides des graisses, fournit également une certaine quantité

de glycérine ; cependant le produit de celte origine est impur, une assez forte

proportion de la glycérine étant attaquée pendant le traitement sulfurique et

fournissant des substances diverses (voy. p. 360).

Dans la fabrication des savons, que l'on réalise en traitant par un alcali

les corps gras, c'est-à-dire des éthers de la glycérine, la glycérine est mise en

liberté. Quand on précipite ensuite le savon par le chlorure de sodium, dans la

dissolution duquel il est insoluble, la glycérine reste dans la liqueur. Celle-ci

est parfois traitée pour en extraire la glycérine ; toutefois sa composition complexe

et, spécialement, la nécessité de séparer les sels solubles de soude et de potasse,

rendent le plus souvent le traitement peu avantageux.

La glycérine brute, simplement décolorée et désinfectée par le noir animal,

c'est-à-dire telle que la livre souvent le commerce, est encore fort impure: elle

renferme notamment une forte proportion de chaux ; celle-ci peut être précipitée

par l'acide oxalique dans la liqueur diluée, c'est-à-dire avant la concentration,

l'oxalale de chaux étant ensuite enlevé par filtralion.

On purifie en grand la glycérine par distillation dans un courant de vapeur

d'eau surchauffée et concentration de la solution. Quelques fabricants préfèrent

la distiller à l'état de concentration, en faisant intervenir simultanément l'en-

traînement par la vapeur surchauffée et une forte diminution de pression ; on

opère alors la condensation dans plusieurs réfrigérants successifs ; en laissant

les premiers s'échauffer de manière que la glycérine s'y condense et non pas

l'eau, les derniers mieux refroidis condensent seulement de l'eau chargée de

peu de glycérine.

Certaines fabriques purifient, en outre, la glycérine par cristallisation.

Dans les laboratoires on l'obtient facilement pure par distillation dans le vide,

en ménageant une très faible rentrée d'air dans l'appareil, afin d'entraîner sa

vapeur vers le réfrigérant. Enfin on la fait cristalliser.

4. Propriétés. — La glycérine est une matière neutre, liquide, très sirupeuse,

déliquescente; sa densité, à l'état liquide, est l,26i à 15°; sous la pression

0™,760, elle bout vers 290° en s'altérant par perte d'eau. Son goûl est sucré. Elle

est inodore à froid, douée d'une odeur propre à chaud. Purifiée par distillation

dans le vide et convenablement refroidie, elle se prend parfois en une masse de

BERTHELOT et JUNOFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. , 23
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cristaux durs, mais reste le plus généralement en surfusion, même à 20°'; elle

est alors fort peu fluide. On l'obtient en prismes rhomboïdaux droits, fusibles

à 20° et ayant pour densité 1,261, quand on introduit un cristal de glycérine

dans la glycérine pure, refroidie seulement à quelques degrés au-dessus de 0°,

la viscosité étant alors moindre qu'à une température plus basse ; la cristalli-

sation s'opère aisément avec la glycérine distillée dans le vide, quand on a

séparé les premières portions volatilisées, qui entraînent l'eau.

Elle se mêle en toutes proportions avec l'eau et l'alcool absolu. L'éther n'en

dissout que des traces. Elle est à peu près insoluble dans les huiles grasses et

dans les essences. Elle dissout un grand nombre des sels solubles dans l'eau ou

dans l'alcool. Elle attire l'humidité de l'air.

Sa vapeur brûle à l'air avec une flamme très peu éclairante. Sa combustion

dégage + 397,2 Calories; sa chaleur de formation est égale à + 161,7 Calories.

g 3. — Action des réactifs sur la glycérine.

1. Chaleur. — La glycérine, a-t-il été dit, distille vers 290°; mais cette opération

ne peut être exécutée que sur de petites quantités de matière, à moins d'opérer

dans le vide (c'est-à-dire vers 200°), ou bien encore dans un courant de vapeur

d'eau surchauffée.

Sous la pression normale, la glycérine se décompose en partie pendant la dis-

tillation, perd les éléments de l'eau et donne des éthers moins volatils, tels que

la diglycérine ou diglycéride :

2C6H3=(OH)3 = H20 + (0H)2=C6H--0-G«H^0H)2 (Diglycérine),

et des polyglycérides plus condensés. Puis, la déshydratation se poursuivant,

viennent Vacroléine ou aldéhyde allylique, CH2=CH-C0H, et des gaz combustibles :

GH2(0H)-CH(0H)-CH2',0H) = CH^rzGH-COH + 2H20.

La formation de ces divers composés devient plus abondante par l'interven-

tion d'un agent de déshydratation.

2. Hydrogène. — En théorie, la glycérine devrait fournir par réduction les

corps suivants :

CH2(0H)-GH(0H)-GH2(0H) + n2 == n^O + CII-''-CH(0n)-CIl2(0H) Olyconsopropylique;

+ 2 H^ = 2 H^O + GII3-CH2-GH2(0H) . .

.

Aie. propyl. normal
;

+ 2 H2 = 2 H^O -f- GH^-CH (0H)-CH3 .... Aie. isopropylique
;

-f 3 H2 = 3 H^O + CH3-GH2-GH3 Propane.

En fait, la glycérine chauffée à 280° avec l'acide iodhydrique se change entiè-

rement en propane (p. 106). Quand on opère à 120° seulement, on obtient Véther

isopropyliodhydrique, CH^-CHI-CH^, dérivé de Valcool isopropylique (Erlenmeyer).

Enfin la monochlorhydrine glycérique, CH2(OH)-CH(OH)-CH2(Cl), traitée par

l'amalgame de sodium et l'eau, se change enpropylglycol (Lourenço).

Si la réduction est accompagnée de déshydratation, d'autres composés prennent

naissance :

GH2(0H)-GH(0H)-CH2(0H) + H^ = 2H20 -t- GH2:zGH-CH2-OH Alcool allylique;

+ H2 = 3H20 -{- GH=G-GH3 AUylène:

-f 2 H^ = 3 H^O + CH2=GH-GH3 Propylène.

En fait, la glycérine, traitée par l'iodure de phosphore (acide iodhydrique nais-

sant), est changée en éther allyliodhydrique, CR^=C\{-CR^-l, correspondant à

Valcool allylique (voy. p. 306). En déshydratant ce dernier, on obtient Vallylène.
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D'autre part la glycérine, chauffée avec l'acide oxalique, qui se dédouble en

gaz carbonique et acide formique, lequel est un agent réducteur, fournit, par

réduction et déshydratation, l'alcool allylique (voy. p. 305).

Enfin l'élher allyliodhydrique, sous l'influence de l'hydrogène naissant

(voy. p. 114), se change en propylène.

3. Oxygène. — 1» La glycérine déshydrogénce par les oxydants doit donner les

dérivés aldéhydiques suivants :

CH^ (OH)-CH (0H)-CH2 (OH), Glycérine ;

CH2 (OH)-CH (OH)-GOH, Aldéhyde-alcool diatomique ;

CH (OH)—CO—CH (OH), Acétone- alcool diatomique
;

COH-CH (OH)—COH, Aldéhyde diatomique-alcool moDoatomique ;

CH (OH)-CO-GOH, Acétone-aldéhyde-alcool monoatomique;

COH-CO—COH, Acétone-aldéhyde diatomique.

On a isolé, sous le nom de glycérose, un corps présentant les propriétés

générales des sucres ; il est constitué par un mélange des deux composés repré-

sentés par les premières formules citées, ïaldéhyde glycérique et la dioxyacétone

{M. Grimaux, M. E. Fischer). Les autres composés n'ont pas été isolés.

L'électrolyse de la glycérine aiguisée d'acide sulfurique donne, avec d'autres

produits, un isomère de l'aldéhyde glycérique, le trioxyméthylène, (CH^O)^, qui

est un polymère de l'aldéhyde formique (M. Renard).

Dans certaines conditions de fermentation, la glycérine fournit une glucose

fermentescible,qui semble être polymère de l'aldéhyde glycérique (M. Berthelot).

2° La glycérine déshydrogénée et oxydée simultanément peut donner des acides

à fonctions mixtes dont la liste théorique est aisée à dresser. Les premiers parmi

les acides-alcools ainsi dérivés, Vacide glycérique, CH2(0H)-CH(0H)-C0-H, et

Vacide tartronique, CO"-H-CH-(OH)-eO-H, l'un monobasique et l'autre bibasique,

s'obtiennent en oxydant la glycérine par l'acide nitrique (M. Debus) ou par le

permanganate de potasse. Les autres termes n'ont pas été produits dans

l'oxydation de la glycérine: les oxydants énergiques déterminent, en effet, la

destruction profonde de la molécule, avec formation de divers acides (carbonique,

formique, acétique, glycolique, glyoxylique et surtout oxalique).

Dans l'oxydation de la glycérine par l'acide nitrique dilué, on observe la for-

mation d'une petite quantité d'acide tartrique, engendré par fixation de

l'anhydride carbonique sur l'acide glycérique naissant (Heintz) :

CH2(0H)-CH(0H)-C02H + C02 = CO^H-CH (OH)-CH (0H)-C02H.

Oxydée par le permanganate de potasse en présence d'un excès de potasse, la

glycérine est complètement changée en acide oxalique, C-H-0^, et gaz carbonique

(MM. Fox et Wanklin), par une réaction assez nette pour être applicable au

dosage de la glycérine :

C^HW -f 6 = C^H^O* -f C02 -f 3 H^O.

4. Chlore, brome, iode. — L'action de ces corps sur la glycérine est mal

connue. Les premiers donnent lieu à des déshydrogénations et à des substi-

tutions, qui se compliquent en raison de la combinaison des hydracides avec les

composés organiques formés simultanément. En présence de l'eau, le chlore et

le brome donnent surtout des produits d'oxydation.

5. MÉTAUX ALCAUNs ET ALCALIS. — l" Les luétaux alcalins se dissolvent lente-
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ment dans la glycérine avec dégagement d'hydrogène et formation de glycérines-

sodées ou potassées. On obtient mieux la glycérine monosodée, (OHj^^^C^H^-ONa, et

la glycérine monopotassée, (OH)2=C3H5-OK, en mettant en contact la glycérine sèche

et les alcoolates éthyliques correspondants, dissous dans l'alcool; il se sépare de

beaux cristaux contenant 1 molécule de glycérine monomélallique et 1 molé-

cule d'alcool, lesquels chauffés à 120° perdent l'alcool et laissent la glycérine-

sodée ou potassée (M. M. Letts, M. de Forcrand).

2° Les alcalis proprement dits, les terres alcalines, l'oxyde de plomb se dis-

solvent dans la glycérine, en formant des composés analogues, lesquels sont

cristallisables, mais décomposés par l'eau.

Ce fait, et aussi l'éthérification de la glycérine par certains oxydes-acides^

explique la propriété que possède la glycérine d'empêcher la précipitation de

plusieurs oxydes métalliques par la potasse dans leurs solutions aqueuses,

l'oxyde de cuivre par exemple.

3° A haute température, vers 200°, les hydrates alcalins jouentle rôle d'oxydants.

6. Distillée avec le phosphate d'ammoniaque, la glycérine fournit une méthyl-

pyridine, la picoline p, CH^-C-'H-'Az (M. Stœhr), ainsi que la diméthyldiazine^

(CH3)2=C'iH2Az2.

7. Ferments. — La glycérine est fermentescible, à la manière des matières

sucrées, mais moins facilement que celles-ci. Abandonnée en solution étendue,

avec du carbonate de chaux et une matière azotée d'origine animale, à la tem-

pérature de 40°, pendant quelques semaines, elle se décompose en partie, avea

développement d'alcool ordinaire :

G3h803 = G^HfiO + G02 + h2,

d'acide butyrique, et probablement d'acide lactique (M. Berthelot).

Le Bacillus butylicus la transforme en alcool butylique normal (Fitz). Il se pro-

duit en même temps de l'alcool ordinaire, de l'alcool propylique normal, du glycol

propylénique normal, de l'acide butyrique en abondance, de l'acide lactique, etc.

Les produits varient avec l'espèce du ferment.

8. Caractères analytiques. — Quand on chauffe ensemble, vers 120°, quantités^

égales de glycérine, de phénol et d'acide sulfurique concentré, qu'après refroi-

dissement on l'eprend par un peu d'eau, et qu'on ajoute quelques gouttes

d'ammoniaque, il se développe une coloration rouge carmin (M. Reichel). La

présence du sucre masque cette réaction.

g 4. — Combinaison de la glycérine avec les acides.

1. Les acides se combinent à la glycérine pour former des éthers et de l'eau,,

par un ensemble de réactions dont on a déjà indiqué plus haut le principe

(p. 328) ; les trois fonctions alcooliques de la glycérine peuvent, d'ailleurs, être

éthérifiées par un seul ou par plusieurs acides, et l'éthérification peut ne porter

que sur une seule ou sur deux des fonctions alcooliques. De plus, l'une des

trois fonctions alcooliques de la glycérine étant une fonction d'alcool secondaire,

des isoméries résultent de cette particularité, suivant qu'une éthérificatioii

donnée porte sur une fonction primaire ou sur une fonction secondaire ; il

faut ajouter, toutefois, que les isoméries de ce genre n'ont encore été exami-

nées jusqu'ici que sur un petit nombre d'exemples.
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2. Acides monobasiques. — Nous donnerons d'abord les types des formules

des élhers de la glycérine, en considérant en premier lieu le cas des acides les

plus simples, les acides monobasiqiies, en représentant par A-H un acide mono-

basique quelconque.

Première série. — Éthers formés par 1 molécule de glycérine et 1 molécule

d'acide avec élimination de 1 molécule d'eau :

CH2(0H)-CH(0H)-CH2(0H) + A-H = H^O + CH2(0H}-CH(0H)-CH2(A),

= H^O + CH2(0H)-CH(A)-CH2(0H).

Le premier des élh ers-alcools ainsi formulés conserve 1 fonction d'alcool primaire

•ett fonction d'alcool secondaire; le second présente2fonctionsd'alcools primaires.

Deuxième série. — Éthers formés par 1 molécule de glycérine et 2 molécules

<l'un même acide monobasique, avec élimination de 2 molécules d'eau :

CH2lOn)-CH(OH)-GH2(OH) -f- 2 A-H = 2 H^O + CH2(OH)-CH(A)-CH2fA),

= 2n20 4 CH2(A)-CHiOH)-CH2(A).

Le premier de ces alcools-éthers conserve! fonction d'alcool primaire, et le

«econd 1 fonction d'alcool secondaire.

Si les 2 molécules d'acide combinées sont différentes, telles que A-H et A'-H,on a:

CH2(0H)-CH^0H)-GH2(0H) -f A-H -f A-H = 2 H^O -f GH2(0H)-CH(A)-CH2(A'),

= 2H20 -f CH2(0H)-GH(A')-CH2(A),

= 2H20 + GH2(A)-GH(0H)-GH2(A').

Troisième série. — Éther formé par i molécule de glycérine et 3 molécules

d'un même acide monobasique, avec élimination de 3 molécules d'eau :

GH2(0H)-GH(0H)-GH2(0H) + 3 A-H = 3 H^O -|- GH2(A)-GH(A)-GH2(A).

Si les 3 molécules acides sont celles de deux acides différents, comme A-H et

A'-H, on a :

GH2(0H)-CH(0H)-GH2(0H) -f 2A^H + A-H = SH^O + GH2(A)-GH(A)-CH2(A'),

= 3H20 -f GH2(A)-GH(A')-GH2(A).

Avec 3 molécules acides différentes, A-H, A'-H et A"-H, les arrangements de

formule possibles s'établiront comme il suit :

€H2(0H)-GH(0H)-GH2(0H) + A-H -f A'-H + A'-H = 3il^0 -\- GH2vA)-GH(A')-CH2(A'),

= 3H2o -f GH2(A')-GH(A)-CH2(A''),

= 3 H20 + Gn2(A)-CH(A"')-GH(A').

Tous les corps de cette série sont des éthers triatomiques et ne possèdent plus

aucune fonction alcoolique.

3. Les élhers précédents, engendrés suivant les règles ordinaires de l'élhé-

rification, ne sont pas les seuls composés que fournisse la glycérine en se

combinant aux acides monobasiques.

L'éthérification partielle de la glycérine peut être accompagnée de la formation

d'une quantité d'eau supérieure de 1 molécule à celle que fournit l'éthérification nor-

male. C'est ainsi que la combinaison de 1 molécule de glycérine avec i molécule

d'acide chlorhydrique peut être accompagnée de l' élimination de 2 molécules

d'eau ; elle donne alors Vépichlorhydrine :

CH2(0H)-CH(0H)-CH2(0H) -I- HGl = 2H20 -\- 0-CH--GH-GH2-G1.

C'est ainsi encore que la combinaison de 1 molécule de glycérine avec 2 molé-

•cules d'acide chlorhydrique, lorsqu'elle s'effectue avec élimination de 3 molé-

cules d'eau, engendre Vépidichlorhydrine ou propylène dichloré-1.3:

Gn2(OH)-GH(OH)-GH2(OH) -h 2HGI = BH^O + GI-GH=GH-GH2-C1.
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En réalité, les corps ainsi produits ne sont plus des éthers composés de la gly-

cérine. Le premier, par exemple, est un éther composé de glycide (voy. ce mot),

qui est un alcool-éther oxyde pour la production duquel deux des fonctions

alcooliques de la glycérine se sont éthériflées réciproquement, par une réaction

interne, analogue à celle qui donne l'oxyde d'éthylène avec le glycol (voy. p. 341).

4. Enfin plusieurs molécules de glycérine sont susceptibles de s'unir à une ou

plusieurs molécules d'acide monobasique ; il se forme ainsi des polyqlycérides,

dont la complexité est, en quelque sorte, illimitée, et qui sont à la fois des

éthers composés et des éthers-oxydes. Les plus simples résultent de l'union, avec

élimination de 1 molécule d'eau, de 1 molécule de glycérine et de 1 molécule

d'un éther-alcool formé par l'acide avec une autre molécule de glycérine
;
par

exemple *

C3H^h(OH)3 + C=^lP=(0H)2 ^ H^O + (OH)2=g3H^-0-G3H^-OH.

k 1

Mais un semblable produit, étant encore pourvu de fonctions alcooliques,

peut s'unir de même à une autre molécule, soit de glycérine, soit d'éther-alcool,

en des composés dont la faculté de combinaison est devenue plus grande encore,

et ainsi de suite.

5. Acides BiBASiQUES. — Les combinaisons formées par les acides monobasiques

et la glycérine sont les types de tous les autres. Les éthers des acides biba-

siques sont constitués d'après des principes analogues.

On formera, par exemple, trois éthers neutres par l'union de 2 molécules de

glycérine avec 1, 2, 3 molécules de l'acide bibasique, chaque molécule d'acide

éthérifiant une fonction alcoolique dans chaque molécule de glycérine. Dans les

composés de ce genre, les molécules d'acide bibasique pourront, d'ailleurs, être

identiques entre elles ou différentes ; elles pourront même être remplacées en

partie par 2 ou 4 molécules d'acides monobasiques :

2 C3h5h(0H)3 + S0''H2 = 2 H^O ^- [(OH)2=C3h3-]2=SO^
;

2C3H"'h(OH)3 + 2S0''H2 = 4H20 + [(OH)-C='H^2=(go'.)2.

2C3h3=(OH)3 -f 3SO''H2 = 6H20 + {C^n^EE)^[SO'')^.

On formera un éther-acide par l'union de 1 molécule d'un acide bibasique à

1 molécule de glycérine, avec élimination de 1 molécule d'eau ; le composé

résultant sera acide monobasique et alcool diatomique :

C3H^=(0H)3 + S0''H2 = H^O + (OH)2=g3h'*-SO''-H.

De même, avec 2 molécules d'acide bibasique et i molécule de glycérine, il

se produira, en même temps que 2 molécules d'.eau, un éther qui sera acide

bibasique et alcool monoatomique :

C3H5=(0H)3 -f- 2S0''H2 = 2H20 + H-SO''-G=^H"^-SO'-H.

6e
Etc. Le nombre des éthers que l'on peut prévoir ainsi est considérable.

6. Les acides tribasiques, quadribasiques, etc., engendrent des éthers ana-

logues, dont la théorie indique la complication croissante.

§ 5. — Formation des éthers composés de la glycérine.

1. L'étliérifîcation de la glycérine par les acides a été étudiée surtout par

M. Berthelot.
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Les combinaisons de la glycérine avec les acides s'obtiennent par l'union

directe des deux corps ; cette union s'accomplit sous l'influence d'un contact

prolongé en vases clos, à une température plus ou moins élevée. L'union a

déjà lieu à froid, mais avec une lenteur extrême. Plus rapide à 100°, elle

s'effectue surtout vers 200°.

En présence d'un excès de glycérine et avec un acide monobasique, on obtient

principalement les corps de la première série : éther monostéarique ou monoben-

zoïque, etc. Une nouvelle réaction de ceux-ci sur les acides fournit surtout les

corps de la deuxième série. Enfin ces derniers, traités à 200° par un grand

excès d'acide, engendrent les corps de la troisième série.

2. Les éthers à hydracides de la glycérine doivent être préparés à une tempé-

rature plus basse, les hydracides changeant la glycérine en composés condensés

vers 200°. On les obtient mieux encore par certains réactifs fournissant l'hydra-

cide naissant: le perchlorure de phosphore ou le chlorure de soufre, par

exemple, pour l'acide chlorhydrique.

3. Les éthers formés par deux acides se produisent toutes les fois que l'on fait

agir sur la glycérine deux acides à la fois. Ainsi l'éther butyrochlorhydrique se

produit par la réaction de l'acide chlorhydrique sur un mélange de glycérine et

d'acide butyrique ; l'éther dibutyrosulfurique, par la réaction du même mélange

sur l'acide sulfurique, etc. Les acides chlorhydrique et sulfurique ne peuvent

donc pas être employés comme auxiliaires dans la préparation des éthers de la

glycérine, ainsi qu'ils l'ont été pour les éthers des alcools proprement dits (p. 254).

A. On obtient également des composés complexes, en faisant agir sur la gly-

cérine les chlorures acides. Par exemple, le chlorure acétique fournit l'éther

acétodichlorhydrique :

CH2(0H)-CH(0H)-CH-(0H) + 2C2H30-Cr=CH2(GI)-CH(Gl)-CH2(G-H302) + C^H^Qî-H + H-Q.

5. Entre les éthers des alcools monoatomiques et la glycérine, on peut opérer

un double échange, par réaction directe. L'éther éthylbenzoïque et la glycérine

produisent ainsi l'éther monobenzoïque de la glycérine et l'alcool éthylique :

CH2(0H)-CH(0H)-CH2(0H) + C-HS-G^H^O- = GH-(0H)-GH(0H)-CH2(G7h302) + C^HS-OH.

Mais la réaction ne va pas jusqu'au bout, parce que l'alcool décompose en

sens inverse ce dernier éther (voy. plus loin), avec production d'éther benzoïque

et de glycérine : entre les deux actions contraires, il s'établit un équilibre.

I 6. — Décomposition des éthers composés de la glycérine.

1. Saponificatiox. — Les éthers composés de la glycérine se dédoublent dans

les circonstances les plus variées en acide et glycérine, avec fixation des élé-

ments de l'eau. Soit l'éther tristéarique :

G«H3h(G'8h3502)3 -I- 3 H-^O = G8h5h(OHj3 + 3 G'8h3502-H.

La décomposition peut être effectuée :

1» Par l'eau pure, dès 100° avec les corps gras à acide volatil, et à 220° avec

tous les autres;

2° Par les alcalis libres ou carbonates et par les oxydes métalliques (plomb,

zinc, argent, etc.), en présence de l'eau, opération qui, pratiquée depuis long-

temps avec les graisses naturelles et les hydrates alcalins, dans la fabrication des

savons, porte plus spécialement le nom de saponification ; on sait que ce nom a
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été appliqué depuis, d'une manière générale, à la destruction des éthers par

hydratation. Elle s'effectue peu à peu à 100°, en produisant un sel de l'acide et

la glycérine :

C6ho=(c<8h3302)3 -f- 3K0H = G6H^0H)3 4- SG'SH^î^O^-K.

Dans le cas des éthers formant les graisses naturelles, c'est le sel formé par

l'alcali ou l'oxyde métallique avec l'acide de l'éther, qui porte le nom de savon.

2. Les acides sulfurique, chlorhydrique, etc., peuvent déterminer aussi le

dédoublement des corps gras neutres. L'acide sulfurique concentré s'unit

immédiatement aux huiles; en décomposant par l'eau le produit formé et en

chauffant, on obtient les acides gras libres : c'est la saponification sulfurique

(Fremy). Dans ces conditions la glycérine est changée en éther sulfurique

acide, par une action secondaire ; une partie est même décomposée.

3. Le SMC pancréatique produit en quelques heures et avec netteté la séparation

des corps gras neutres en acides gras et glycérine (Cl. Bernard). Une enzyme,

la Hpase, principe albuminoïde contenu dans le sang, effectue le même dédou-

blement (M. Hanriot).

4. L'alcool éthylique opère, à la longue et à haute température, une décom-

position des éthers glycériques, avec formation d'éthers éthyliques, comme

il a été dit plus haut; mais cette réaction est limitée par l'action inverse de la

glycérine devenue libre (M. Berthelot). En faisant intervenir l'acide chlorhy-

drique, le déplacement de la glycérine par l'alcool est plus facile (Rochleder).

5. L'action de l'ammoniaque sur les éthers glycériques à acides organiques, tels

que les corps gras neutres, est comparable à celle qu'elle exerce sur les éthers

éthyliques à acides organiques (voy. p. 257). 11 se forme un amide, avec régéné-

ration de glycérine ; soit l'éther monobenzoïque, qui donne le benzamide :

(0H)2=C3ll'i-C7li;i02 + AzH3 = g3H"'h(OH)3 + C^H^O-AzHI

Quelques mots maintenant sur les réactions des éthers, dans lesquelles la

glycérine est détruite : telles sont l'action de la chaleur et celles des agents

oxydants ou réducteurs.

6. Chaleur. — Si l'on soumet les éthers de la glycérine à l'action de la cha-

leur, sous la pression atmosphérique, à partir de 300° à 320° la plupart de ces

combinaisons se décomposent, avec formation d'acroléine, C3H''0, d'acides gras

libres et de divers produits. Ceux-là seuls résistent, qui, étant les plus volatils,

peuvent être distillés au-dessous de cette température. Il y a plus : les combi-

naisons chlorhydriques et bromhydriques ne peuvent guère être portées au-des-

sus de 250° sans se détruire.

7. Chaleur et alcalis. — Si l'on fait concourir l'action des alcalis avec celle de

la chaleur, à une température supérieure à 200°, deux cas sont à considérer. Si

l'alcali employé est hydraté, l'éther est saponifié, puis on rentre dans l'action

de l'hydrate de potasse sur l'acide d'une part, sur la glycérine de l'autre. Si

l'alcali est anhydre, il décompose l'éther glycérique neutre, en formant un sel

avec l'acide; quant à la glycérine, elle ne rencontre pas les éléments de l'eau

nécessaires à sa formation ; une portion se forme cependant, mais aux dépens

du reste, qui éprouve une destruction complète. On a vu (voy. p. 343) que

cette destruction, opérée en présence d'un carbonate alcalin, produit le glycol

isopropylénique, CH3-CH(OH)-CH2(OH).
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8. Oxydants et réducteurs. — L'action des agents oxydants sur les éthers

glycériques neutres donne les produits d'oxydation des acides générateurs,

auxquels viennent s'ajouter les produits les plus simples de l'oxydation de

la glycérine, tels que l'acide glycérique, l'acide oxalique, l'acide formique, etc.

Quant aux métamorphoses des éthers glycériques par les réducteurs, elles se

réduisent en principe à l'action des mêmes réactifs sur l'acide générateur et sur

la glycérine.

9. Nous allons exposer l'histoire des principaux éthers de la glycérine, savoir :

les éthers formés par les acides minéraux, les éthers formés par les acides

organiques, les éthers formés par les alcools; nous terminerons par quelques

données sur les corps gras naturels.

A. — Éthers des acides minéraux,

g 7. — Éthers chlorhydriques de la glycérine.

I. — Monochlorhydrines.

(OH)2=g3h5-G1.

1. Monochlorhydrine a, CH2(0H)-CH(0H)-CH2(C1). — Cet éther monochlorhy-

drique, nommé aussi chlorhydrine asymétrique et [chloro i-propanediol], a été

découvert par M. Berthelot.

2. Préparation, — On le prépare en saturant la glycérine de gaz chlorhydrique

et maintenant la masse à iOO° pendant trente-six heures; on sature l'excès

d'acide par le carbonate de potasse et on agite la masse avec l'éther, qui dissout

la chlorhydrine. On distille le résidu de l'évaporation de l'éther, en recueillant

ce qui passe de 215° à 240°. On redistille à 227° (M. Berthelot). Il est avantageux

d'employer de la glycérine contenant une petite proportion d'eau, qui dissout

plus d'hydracide; après avoir maintenu le mélange à 100°, on le soumet à la

distillation fractionnée dans le vide (M. Hanriot).

Elle se produit quand on chauffe à 120°, avec de l'eau, Vépichlorhydrine, c'est-

à-dire l'éther interne qu'elle engendre par déshydratation (M. Reboulj :

(Épichlorhydrine) 0-CH2-CH-GII2(C1) + U'O = CH2^0H)-CH,OH)-CH2(Gi).

3. Propriétés. — La monochlorhydrine est une huile neutre, d'une odeur

éthérée, d'un goût sucré puis piquant, miscible à l'eau, à l'alcool et à l'éther.

Sa densité est 1,31 ; elle bout à 227°.

L'oxyde de plomb et l'eau la saponifient lentement à 100°, avec reproduction

de glycérine. L'ammoniaque s'y combine pour former le chlorhydrate de glycéra-

mine, (OH)2=C3H^-AzH2=HCl (MM. Berthelot et de Luca). L'amalgame de sodium,

en présence de l'eau, le change en glycol isopropylénique (Lourenco) :

GH2(0H)-Cn (0Hj-GH2(Gl) + 211 = GH2(0H)-GH(0H)-Gn=» + HGI.

i. Monochlorhydrine p, CH2(OH)-CH(Cl)-CH2(OH). — La monochlorhydrine

symétrique ou [chloro 2-propanediol] se forme dans l'action de Vacide hypo-

chloreux sur Yalcool allylique (M. Reboul) :

GH2=GH-CH2(0H) + GIOH = GH2(0H)-GH(CI)-CH2(0H).

C'est un liquide de densité 1,328 à 0°, bouillant à 146° dans le vide (M. Hanriot).
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II. — Dichlorhydrines.

OH-G3h-^=C12.

1. Dichlorhydrine a, CH2(C1)-CH(0H)-CH2(C1). — La fZ?c/î/or%rfnne symétrique

ou [dichloro 1-3 propanol] a été découverte par M. Berthelot ; elle est produite

dans réthérification directe de la glycérine.

2. Préparation.— Elle s'obtient en saturant de gaz chlorhydrique la glycérine

mêlée avec son volume d'acide acétique cristallisable, et en chauffant ensuite le

mélange pendant quelque temps. On distille; la dichlorhydrine passe entre 160°

et 180°. On la purifie en l'agitant avec une solution alcaline, en la séchant et en

la redistillant à 178°.

On la prépare facilement encore en faisant réagir à chaud le chlorure de

soufre sur la glycérine (Carius).

La dichlorhydrine symétrique prend naissance dans l'action directe de l'acide

chlorhydrique fumant sur Vépichlorhydrine (M. Reboul) :

(Épichlorhydrine) 0-CH2-CH-Cn (Cl) + HCl = CIl2(Cl)-CH (0H)-CH2(C1).

3. Propriétés. — La dichlorhydrine est liquide, huileuse, miscible à l'éther,

so lubie dans 50 fois son volume d'eau. Sa densité est 1,396 à 16°; elle bout à 178°.

A. La potasse la décompose en formant d'abord de Vépichlorhydrine :

CH2(C1)-GH(0H)-CH-(C1) + KOH = 0-CH2-GH-CII2(C1) + KCl + H^O
;

elle donne ensuite de la glycérine, par une action plus complète.

Oxydée par un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, la

dichlorhydrine se change en aldéhyde correspondant (MM. Glûtz et Fischer),

CH2(G1)-C0-CH2(C1), appelé parfois acétone dichloré symétrique, ce qui le rattache

à l'acétone ordinaire, CIP-CO-CH'', sans que ses relations avec celui-ci aient été

directement établies. Ce dérivé constitue des tables rhomboïdales, fusibles à

43°; il bouta 172°, 5.

5. Dichlorhydrine jB, GH2(Cl)-CH(Cl)-CH2(OH). — Cet isomère, dichlorhydrine

asymétrique ou [dichloro 1-2 propanol 3], ne résulte pas de l'éthérification de la

glycérine. Il se produit par l'addition du chlore à Valcool allylique (M. Tollens) :

(Alcool allylique) GH2=CH-CH2(0H) + CP =: GIl2(Gl)-GII (C1;-CH2(0H).

Il est liquide, bout à 183° et donne par oxydation un acide dichloropropionique,

CH2C1-CHC1-C02H.

6. Épidichlorhydrine, C^H'-CP ou CH2C1-CCI=CH2. — Ce produit de déshydra-

tation de la dichlorhydrine est appelé aussi épichlorhydrine a et [dichloropropy-

lène 1-2]. Il a été découvert par M. Berthelot et étudié par M. Reboul. Il s'obtient

par l'action de la potasse solide sur la trichlorhydrine.

Il est insoluble dans l'eau. Il bout à 94°. Sa densité est 1,236 à 0°.

En se combinant à 100° avec l'acide chlorhydrique fumant, il donne un pro-

pane trichloré, CH2C1-CC12-CH3. Le sodium le change en allylène et en propylène.

7. lin isomère, Yépidichlorhydrine ^, CHC1=CH-CH2C1, se forme quand on déshy-

drate la dichlorhydrine a par l'anhydride phosphorique (MM. Friedel et Silva).

C'est un liquide de densité l,2oO à 0°, bouillant à 106°. Il ne se combine pas à

l'acide chlorhydrique fumant comme l'épidichlorhydrine a.

Tous deux sont isomères avec deux autres propylènes dichlorés.
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III. — Tricblorbydrine.

C3H%a3. C1-CH2-CH-CH2-C1.

èl

1. Préparation. — Ce corps est nommé quelquefois [trichloropropane 1-2-3].

M. Berthelot, qui Ta découvert, Ta préparé en distillant ladichlorhydrine a avec le

perchlorure de phosphore :

CH-(CI)-CH(0H)-CH2(C1) + PC13 = CH2(C1)-CH(C1)-CH2(C1) + PCPO + HQ.

On lave le produit distillé avec de l'eau pure, puis avec de Peau alcaline; on le

dessèche, et on le redistille vers 138°.

La trichlorhydrine se forme par l'action du chlore sur Véther allyliodhydrique

(Oppenheim) :

(Éther allyliodhydrique) CH2=CH-CH2-I + 3 CI = CH2(C1)-CH(C1)-CH2(C1) + I,

ainsi que dans celle du chlorure d'iode à 160° sur le chlorure de propylène

(MM. Friedel et Silva) (voy. p. 352).

2. Propriétés. — C'est un liquide neutre, très stable, à odeur de chloroforme
;

sa densité est 1,417 à 15°
; il bout à 158°.

3. Chauffée avec l'eau vers lfiO° ou 170°, pendant trente à quarante heures, la

trichlorhydrine reproduit la glycérine et l'acide chlorhydrique.

Distillée sur la potasse, elle se transforme en épidichlorhydrine :

CH2(CI)-CH(C1)-CH2{C1) + KOn = CH-(GI)-C(C1)=CH2 + KCl + H^O.
Trichlorhydrine Epidichlorhydrine

Traitée par l'acide iodhydrique à 280°, la trichlorhydrine échange tout son

chlore contre de l'hydrogène, avec formation de propane, C^H" (M. Berthelot).

On peut en éliminer le chlore sans substitution, au moyen du sodium, ce qui

fournit le diallyle, CHP-Cm^ (MM. Berthelot et de Luca) :

CH2(G1)-GH(C1)-CH2(C1) + 3Na = Cn-=CH-CH2-CH"^-CH=CH2 + SXaCl.

4. Isomères. — Elle est isomérique avec d'autres propanes ti-ichlorés.

§ 8. — Éthers bromhydriques de la glycérine.

1. Les bromhydrines correspondent terme pour terme aux chlorhydrines

et se produisent par des procédés analogues. Elles ont été obtenues par MM. Ber-

thelot et de Luca.

2. La monobromhydrine a, CH2(OH)-CH(OH)-CH2(Br), est un liquide neutre, dis-

tillant dans le vide vers 180°.

3. La dibromhydrine a, CH2(Br)-CH(OH)-CH2(Br), est liquide et bout à 219°.

Sa densité est 2,1 1 à 18°.

4. La tribromhydrine, CH2(Br)-CH(Br)-CH2(Br), s'obtient par l'action du bro-

mure de phosphore sur le précédent éther, ou bien encore en attaquant l'éther

allyliodhydrique par le brome (Wurtz). La tribromhydrine bout à 220°, cristallise

par le froid et fond ensuite à -f-
17°; sa densité est 2,407 à 10°.

g 9. — Élher trinitrique de la glycérine.

C3h2h(Az03)3. CH2 (Az03j-CH(Az03)-CH2 (Az03).

1. Parmi les éthers nitriques, signalons seulement la trinitrine ou nitrogly-

cérine, très connue par son emploi comme explosif. La nitroglycérine a été
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•découverte par M. Sobrero; elle a été étudiée par M. \N'illiamson, par Nobel et

par M.Berthelot, puis, dans ces derniers temps, par MM. Sarrau, Roux et Vieille.

2. Préparation. — A l'origine, on la préparait par l'action directe, sur la

glycérine, de l'acide nitrique mélangé d'acide sulfurique. Ce procédé exposait à

des inflammations et à des explosions. Actuellement, on fait agir l'acide azo-

tique, non plus sur la glycérine libre, mais sur sa combinaison sulfurique : on

mélange, d'une part, la glycérine avec trois fois son poids d'acide sulfurique

concentré, et, d'auti^e part, l'acide nitrique fumant avec son poids d'acide sulfu-

rique concentré ; t)n mêle lentement les deux liquides froids et on abandonne la

masse à elle-même. La nitroglycérine se sépare peu à peu au fond du vase ; on

la décante et on la lave à l'eau (Boutmy et Faucher).

La formation par l'acide nitrique monohydraté et la glycérine dégage

+ i4,l Calories (M. Berthelot).

3. Propriétés. — C'est un corps huileux, doué d'une odeur faible ; il est toxique

et ses vapeurs occasionnent des maux de tête. Peu soluble dans l'eau, la

nitroglycérine est miscible avec l'alcool absolu et l'éther ; sa densité est 1,60.

Elle cristallise lentement au voisinage de 0°, et demeure solide jusquà + 8°.

4. A froid, l'eau ne saponifie pas directement la nitroglycérine. A froid aussi,

la potasse aqueuse l'attaque lentement ; à chaud, elle donne de la glycérine et

du nitrate de potasse.

5. La trinitrine se comporte comme une substance assez stable, quand on ne

la soumet pas à l'action de la chaleur ou des actions mécaniques. Sous l'in-

fluence d'un choc ou d'une , brusque élévation de température, elle détone

avec une extrême violence. La chute à terre d'un vase renfermant la nitrogly-

<îérine suffit parfois pour en déterminer l'explosion.

De tous les explosifs usités, c'est celui qui fournit le plus grand volume gazeux

lors de son explosion En effet, la trinitrine renferme une quantité d'oxygène

«upérieure à celle qui est nécessaire pour la changer en eau, gaz carbonique et

•azote :

2 C3H^KAz03)3 = 6 G02 + s H^O -f 6 Az + 0,

relation qui n'existe pour presque aucun autre corps ; l gramme de nitrogly-

cérine produit ainsi 710 centimètres cubes de gaz (volume réduit à 0° et

à0°»,760), en développant 1.600 petites calories (MM. Sarrau et Vieille).

6. L'industrie a utilisé les propriétés explosives delà trinitrine, mais l'usage et

le transport de ce liquide explosif ont donné lieu à d'effroyables accidents, à

cause de sa grande sensibilité aux chocs. On atténue cette sensibilité en mélan-

.geant la nitroglycérine avec des poudres inertes, et spécialement avec certaines

variétés de silice, qui en absorbent de très grandes quantités sans que la masse

cesse d'être pulvérulente (Nobel). Ce mélange constitue la dynamite, laquelle

renferme, en général, les deux tiers de son poids de nitroglycérine ; il peut être

choqué modérément sans danger, mais il détone par l'explosion d'une amorce

ou par un choc énergique.

Dans les dynamites à base active, on tire parti de l'excès d'oxygène de la nitro-

glycérine pour brûler diverses variétés de cellulose nitrée, que l'on mélange avec

elle. Des mélanges analogues constituent les poudres sans fumée en usage dans

divers pays.
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g 10. — Éthers sulfuriques et pliosphoriques de la glycérine.

1. Parmi les éthers des acides minéraux polybasiques, nous citei'ons les deux

suivants,

2. Acide glycérisulfurique, (0H)2=G3HS-S0''-H.— Cet éther-acide, découvert par

Pelouze, est appelé aussi acide sulfoglycérique. Pour le préparer, on laisse

réagir 1 partie de glycérine avec 2 parties d'acide sulfurique concentré; on étend

d'eau le mélange refroidi, et on sature par le carbonate de chaux. On sépare par

flltration le sulfate de chaux et on concentre la liqueur : le glycérisulfate de chaux

cristallise, [(OH)2=C3H3-SO'']2=Ca.

Précipité exactement par l'acide oxalique, le sel de chaux fournit l'acide

glycérisulfurique libre. Les glycérisulfates d'argent et de plomb sont solubles

dans l'eau. L'acide et les sels sont aisément décomposés par l'eau.

3. Acide glycériphosphorique, (0H)2=C3H>'-P0''-H2. — Cet éther-acide biba-

sique, appelé aussi acide phosphoylycérique, a été découvert par Pelouze.

Pour l'obtenir, on mélange la glycérine avec l'acide phosphorique solide

(anhydre ou vitreux). Après refroidissement, on neutralise par la baryte, et on

précipite par l'alcool la solution limpide du glycériphosphate de baryte. Ce sel,

traité par l'acide sulfurique, produit l'acide glycériphosphorique. Celui-ci est siru-

peux, très soluble dans l'eau qui le décompose rapidement.

Les phosphoglycérates neutres, alcalino-terreux, sont solubles. Le sel de chaux

est moins soluble à chaud qu'à froid.

L'acide phosphoglycérique px^end naissance dans le dédoublement, par hydra-

tation, des lécithines, principes importants de l'organisme animal et végétal. Ces

principes sont les éthers d'un alcool-alcali, la choline, OH-Az(CH3)3-CH2-CH2-OH,

et de l'acide glycériphosphorique, éthers dans lesquels les fonctions alcooliques

de ce dernier sont elles-mêmes éthériflées par divers acides des -graisses natu-

relles: stéarique, palmitique, oléique, etc. (voy. Lécithines) ; soit, par exemple, la

GI8H3302
lécithine stéarique et palmitique,

^^ ^^
)C3H3-PO''H-CH2-CH2-Az(CH3)3-OH.

B. — Éthers des acides organiques.

g 11. — Éthers acétiques de la glycérine.

1. Monacétine, (OH)2=C3H5-C2H302. — La monacétine (M. Berthelot) s'obtient

en chaufFant longtemps un mélange à volumes égaux de glycérine et d'acide acé-

tique cristallisable. On sature le mélange par le carbonate de potasse dissous,

puis on l'agite avec de l'éther. Celui-ci, décanté, traité au noir animal et distillé,

laisse la monacétine.

La monacétine est liquide, neutre, très soluble dans l'eau, miscible à l'éther.

Sa densité est 1,20.

2. Diacétine, OH-C3HS=(C2H302)2. — La diacétine (M. Berthelot) se produit

en chauffant, entre 200° et 27b*', l'acide acétique cristallisable en excès avec la

glycérine pendant quelques heures. On l'isole comme la monacétine, puis on la

distille.

Liquide, neutre, incolore, odorante, douée d'une saveur piquante, elle est mis-
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cible avec l'éther, soluble dans la benzine, peu ou point soluble dans le sulfure

de carbone. Sa densité est l,l8t à 16°. Elle bout à 280°, sans s'altérer. Elle devient

légèrement acide au contact de Tair humide.

3. Triacétine, C^HS^G^HSO^js. _ La triacétine (M. Berthelot) s'obtient en

chauffant la diacétine à2o0°, pendant quatre heures, avec 15 ou 20 fois son poids

d'acide acétique cristallisable. On la purifie comme la monacéline.

C'est un liquide neutre, odorant, bouillant à 268°, insoluble dans l'eau, fort

soluble dans l'alcool dilué. Sa densité à 8° est 1,174.

L'huile de fusain [Evonymus europœus) renferme une quantité notable de

triacétine.

4. Acétodichlorhydrine, C12=C3H3-C2H302. — Cet éther est un exemple de

combinaisons formées par la glycérine avec des acides différents, combinaisons

qui ont été étudiées par MM. Berthelot et de Luca. Il est le produit principal de

la réaction du chlorure acétique sur la glycérine (voy. p. 359). La réaction est

violente, alors même que l'on opère à froid. On distille le produit et l'on isole ce

qui passe depuis 180° jusqu'à 260° environ. On lave à l'eau alcaline, on met en

contact prolongé avec la potasse caustique solide, et on soumet à la distillation

fractionnée en recueillant ce qui passe vers 205°.

L'acétodichlorhydrine est une huile limpide, douée d'une odeur qui rappelle

celle de l'éther acétique ; elle est peu soluble dans l'eau. Elle bout à 205°.

A 100", une solution de baryte la saponifie.

5. Âcétochlorhydrine, Cl-G3H<*(OH)-C2H302. — Ce corps accompagne le pré-

cédent dans les produits de l'action du chlorure acétique sur la glycérine

(MM. Berthelot et de Luca). C'est un liquide incolore, distillant vers 250°.

6. Diacétochlorhydrine, (C2H='02)-2=C3H3-C1. — Cet éther résulte de l'action

du chlorure acétique sur un mélange à volumes égaux de glycérine et d'acide

acétique cristallisable. C'est un composé neutre, liquide, peu odorant. Il bout

vers 245°.

7. Acétochlorhydrobromhydrine, C-H302-C3H'^(C1)-Br. — Ce corps s'obtient en

traitant la glycérine par un mélange à molécules égales de chlorure acétique

et de bromure acétique (MM. Berthelot et de Luca). Il bout vers 228°, sans décom-

position sensible.

g 12. — Éthers butyriques de la glycérine.

1. Par l'application des procédés adoptés pour la préparation des acétines,

l'acide butyrique ordinaire donne avec la glycérine trois combinaisons neutres

qui ont été isolées par M. Berthelot.

2. Monobutyrine, [OUy^^C^W-C^H'O^.— C'est un liquide huileux, qui ne tarde

pas à acquérir, à l'air humide, une faible réaction acide. Sa densité est 1,088

à 17°.

3. Dibutyrine, 0H-C3H">=(C-'H702)2. _ Cet éther est huileux et odorant. Sa

densité est 1,081 à 17°. Il distille vers 320° en s'altérant. Exposé à l'air, il prend

très vite une réaction acide.

4. Tributyriné, C'^H^4C'<H'0')3. — La tributyrine s'obtient en chauffant à 220°,

pendant quatre heures, la dibutyrine avec dix ou quinze fois son poids d'acide

butyrique. On la purifie comme la monacétine.
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C'est un liquide neutre, huileux, d'une odeur peu marquée, de densité 1,056

à 8". Il est fort soluble dans l'alcool et dans l'éther, mais insoluble dans l'eau.

La tributyrine s'acidifie promptement à l'air humide. Traitée à froid par l'alcool

et l'acide chlorhydrique, elle fournit de l'éther butyrique et de la glycérine. Elle

est identique avec la butyrine naturelle, un des principes immédiats retirés du

beurre par Chevreul. Quand le beurre devient rance, sa tributyrine se détruit,

et l'odeur désagréable de l'acide butyrique se manifeste.

g 13. — Éthers valérlaniques, lauriques et myristiques de la glycérine.

1. L'acide valérianique ordinaire donne de même trois valérines (M. Berthelot) :

1» La monovalérine, (OHp-C^H^-C^Hî'O^, liquide, de densité 1,100 à 16";

2» La divalérine, OH-C3H"=(C3H902)2, liquide, de densité l,0o9, solidiflable

à— 40°;

3° La trivalérine, C^ïl^={C^tt^O'^)^, huileuse et identique avec la. phocénine ou valé-

rine naturelle, contenue dans les huiles de dauphin.

2. La trilaurine, C3H^(G'2H2302)3, est solide et fusible à 23°. Elle se retire de

l'huile des baies de laurier et des fèves pichurim.

3. La trimyristine, C3H5ee(G'''H2702)3, est solide et fusible à 31°. Elle s'extrait

du beurre de muscade par le procédé indiqué ci-dessus pour retirer la tripal-

mitine de l'huile de palme (M. Playfair).

g 14. — Éthers palmitiques de la glycérine.

1. L'acide palmitique, C'^H^^O^-H, autrement dit acide margarique (voy. Acide

palmitique), forme avec la glycérine trois composés neutres appelés palmitines ou

margarines. Leurs préparations et leurs propriétés générales sont exactement

les mêmes que celles des stéarines (voy. ci-dessous).

2. La monopalmitine, (0H)2=G3H"'-C'6H3i02, est solide, fond à 58° et se solidifie

à 45°.

3. Ladipa/miïme,0H-C3H5=(G<6H3'02)2, est solide, fond à 59° et se solidifie à 46°.

4. La tripalmitine, C^tt^={C^'''E^*0^}^, a été appelée d'abord trimargarine par Ghe-

vreul, qui l'a découverte et a reconnu sa présence dans la plupart des graisses

ou des huiles.

On l'extrait de l'huile de palme, en exprimant cette huile concrète, en épui-

sant le tourteau solide par l'alcool bouillant, puis en faisant cristalliser plusieurs

fois dans l'éther la partie insoluble dans l'alcool (Pelouze et Boudet).

Ge corps fond à 62° et se solidifie à 46° ; il est un peu plus soluble dans les dis-

solvants que la tristéarine ; toutefois il est médiocrement soluble dans l'éther,

même bouillant.

La cire du Japon, fournie par le Stillingia scbifera, est presque exclusivement

formée de tripalmitine (M. Sthamer). Gelle-ci se rencontre dans un très grand

nombre de corps gras naturels.

5. La tridaturine, C^H^={C*'^H^^O-Y, existe dans différentes huiles grasses et

notamment dans celles des semences de Datura stramonium (M. Gérard).



368 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE IX

g 15. — Élhers stéariques de la glycérine.

L'acide stéarique, G^^H^'^O'-H, forme avec la glycérine trois combinaisons

neutres : la monostéarine, la distéarine et la tristéarine (M. Berthelot). Cette

dernière est identique avec la stéarine naturelle, trouvée par Chevreul dans

Deaucoup de graisses animales ou végétales.

I. — Monostéarine.

(OH)2=g3H^-G'8h33o2. GH2 (0H)-CH(0H)-GH2 (G*8h3502).

1. Préparation. — La monostéarine s'obtient en chauffant à 200° pendant

trente-six heures, dans un tube fermé à la lampe, parties égales de glycérine et

d'acide stéarique. Après refroidissement, on sépare la couche solide qui sur-

nage l'excès de glycérine, on la dissout dans l'éther chaud et on agite la liqueur

avec de la chaux éteinte qui fixe l'acide stéarique resté libre. La solution éthérée

laisse la monostéarine après évaporation.

2. Propriétés. — La ftionostéarine est neutre, incolore, très peu soluble dans

l'éther froid, très soluble dans l'éther bouillant ; elle cristallise en très petites

aiguilles biréfringentes, groupées d'ordinaire en grains arrondis. Elle fond à ei"

et se solidifie à 60°, en une masse semblable à la cire.

3. L'oxyde de plomb et les alcalis la saponifient à 100°. Traitée, à 100° et en

vase clos, par l'acide chlorhydrique concentré, elle se dédouble en glycérine et

acide stéarique. L'acide acétique mêlé d'alcool ne décompose pas la monostéa-

rine à 100°, même après vingt-six heures de réaction; tandis qu'il dédouble en

partie les palmitines.

II. — Distéarine.

0H-G3H^G'8h3302)2, GH2(G'8h3S02)-CH(0II)-CH2(G<8h3S02).

La distéarine s'obtient en chauffant l'acide stéarique avec la monostéarine, ou

la tristéarine avec la glycérine. Dans le premier cas, on élimine l'acide libre

par la chaux et on purifie la distéarine par des cristallisations dans l'éther. C'est

un corps blanc, cristallisé en aiguilles microscopiques. Elle fond à 58° et se

solidifie à 55°.

III. — Tristéarine.

G3h3^(C«8h3502)3. GH2(G^8H33o2)-GH (G'8H3302j-GH2(G<8H3S02).

1. Préparation. — La tristéarine s'obtient synthétiquement en chauffant la

monostéarine à 270° pendant trois heures, dans un tube scellé, avec quinze ou

vingt fois son poids d'acide stéarique. La combinaison ne se produit pas par

simple fusion. Ce corps, purifié par la chaux et l'éther, comme il a été dit

pour les autres stéarines, est neutre et identique à la stéarine naturelle.

Le suif et la graisse de mouton renferment des quantités importantes de

tristéarine. Pour l'extraire du suif, on dissout à chaud celui-ci dans son volume

d'éther
;
par refroidissement, la liqueur se prend en masse. On exprime le produit

doucement d'abord, puis à la presse. On répète le traitement à l'éther et l'expres-

sion jusqu'à ce que le point de fusion du produit ne varie plus (Le Canu).

Toutefois, même après trente-deux cristallisations, on n'obtient pas ainsi la

stéarine naturelle dans un état de pureté absolue.
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2. Propriétés. — La tristéarine fond à 71° et se solidifie à 35°. Elle est peu

soluble dans l'éther, même bouillant, et moins encore dans l'alcool.

3. La triarachine, C^H5=(C'^0H33O^)3, est fusible à 73°, c'est-à-dire moins fusible

que la stéarine ; elle existe dans l'huile d'arachide et aussi dans le beurre.

4. La tribénine, C^H^{C^^^''"0'^)^, existe dans l'huile de ben {Morinja optera) et

dans l'huile de navette [Brassica asperifolia oleifera).

l 16. — Éthers oléiques de la glycérine.

Les trois combinaisons neutres de la glycérine avec l'acide oléique ont été pré-

parées synthétiquement parM. Berthelot. Chevreul avait reconnu antérieurement

la présence de la trioléine dans un grand nombre de corps gras, notamment

dans la partie liquide des huiles.

I. — Monoléine.

(OH)2=c3h3-(C'*H33o2). CH-(0H)-CH(0H)-GH2(G'8h3302).

1. Préparation. — La monoléine s'obtient comme la monostéarine, en chauffant

à 200° un mélange d'acide oléique pur et de glycérine en excès. On doit opérer

dans le gaz carbonique, l'air oxydant l'acide oléique et l'oléine.

2. Propriétés. — La monoléine est un liquide neutre, huileux, jaunâtre, ino-

dore, de densité 0,947 à 21°. Elle se fige lentement entre 15° et 20°, en produisant

une masse molle, cristalline. Elle peut être distillée dans le vide.

II. — Dioléine.

(0H)-C3h5=(G<8h3302)2. CII2(G'8h33o2)-GH(OH)-GH2(C'8h33o2).

La dioléine s'obtient en chauffant la monoléine pendant quelques heures à250°,

avec cinq à six fois son poids d'acide oléique. C'est un liquide neutre, de densité

0,921 à 21°, cristallisant entre 10° et 15°.

III. — Trioléine.

C3H3h(C'8H3302)3. GH2(C'8H53o2^_CH;G'8IP3o2)-CH2(G'8H33o2).

1. Préparation. — Ce corps se prépare et se purifie comme la tristéarine,

mais en évitant l'oxydation du produit par l'air.

Ce principe constitue la plus grande partie des huiles grasses, non siccatives,

qui se concrètent le moins facilement par le froid, les huiles d'olive et d'amande

par exemple ; il est beaucoup moins abondant dans les graisses solides.

2. Propriétés. — La trioléine demeure liquide à 10° et même au-dessous. Sa

densité est 0,92 à 0°. Elle est inodore, insipide, insoluble dans l'eau, peu soluble

dans l'alcool, miscible avec l'éther et le sulfure de carbone. Elle distille dans le

vide.

Chauffée fortement, elle se détruit avec production d'acroléine, d'acides gras

volatils, d'acide sébacique et de carbures gazeux. En brûlant, l gramme de tri-

oléine dégage + 9 Calories, soit, pour 1 molécule, 8,718 Calories.

A froid, les solutions alcalines caustiques la saponifient moins rapidement que

la palmiline ou la stéarine.

3. L'oléine, exposée à l'air, s'oxyde peu à peu, devient acide et prend une

BERTHELOT et jUNGFi Eiscii. — Traité élém. de chimie orfran. 24
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odeur ranee. Elle nese solidifie par oxydation à l'air qu'avec lenteur; autrement

dit, elle est faiblement siccative. Les huiles qui renferment surtout de l'oléine

sont elks^mêmes peu siccatives à fair.

4. iHaïdine. — L'oléine, mise en contact avec la vapeur nitreuse, ou avec

le nitrate acide <3e mercure, se change en un composé isomérique, rélaïdine,

substance cristalline, fusible à 38", moins soluble dans l-es dissolvants que

Toléine (Poutet). L'élaïdine est un éther glycérique de Vacide élaïdique, acide

cristallisé, isomère de l'acide oléic[ue (Boudet).

g 17. — Éthers composés divers de la glycérine.

1. Les corps gras naturels renferment encore, à côté des précédents, lesquels

sont les plus importants, d'autres éthers de la glycérine formés par des acides

qui, comme l'acide oléique, n'appartiennent pas à la série des acides C"H2"0^.

Nous ajouterons encore quelques renseignements sur ces composés.

2. Trilinoliae, C3HS^(C"8H3<02)3. — Vacide linolique, Cmi^H)-^, qui -contient 2 H

de moins que l'acide oléique, forme cet éther que l'on rencontre, avec la trili-

nolénine et l'isotrilinolénine, dans beaucoup d'huiles siccatives, et, en abon-

dance, dans l'huile des semences du grand soleil. Ses propriétés sont analogues

à celles des deux éthers suivants.

3. Trilinolénine et tri-isolinolénine, C-*H^-(C'8H2»02)3._ Les éthers glycériques

de deux acides isomères, Yacide linolénique et ïacide isolinolénique, C^^H^OQ^, qui

sont moins riches encore en hydrogène que l'acide linolique et, par conséquent,

que l'acide oléique, forment,, pour la plus grande partie, les huiles siccatives. Ces

acides sont eux-mêmes très oxydables à l'air ;
ils communiquent leur propriété

aux linoléines qu'ils constituent. Les propriétés siccatives des éthers, comme
celles des acides générateurs, sont corrélatives d'une fixation de l'oxygène de

l'air et d'un dégagement de gaz carbonique ; elles sont singulièrement dévelop-

pées par la présence de traces d'oxyde de plomb, de bioxyde de manganèse et

aussi de borate de manganèse. On les utilise constamment dans la peinture

à l'huile; la plupart des siccatifs usités aujourd'hui contiennent des composés

du manganèse.

4. Tri-érucine, C3H''s(C22H*<Q2)3. — Cet éther se rencontie dans les huiles de

moutarde, de navette {Brassica asperifolia oleifer'a) et de grains de raisin. La

tri-érucine est solide, fusible à 31°.

La tribrassidine est un isomère de l'éther précédent, raci4<e brassidique étant

lui-même isomère avec l'acide érucique. Elle accompagne la triérucine dans

l'huile de navette. Elle se forme aux dépens de la triérucine mise en contact

avec la vapeur nitrcuse, et présente avec elle des relations semblables à celles

de l'élaïdine avec l'oléine (voy. plus haut). Elle fond à 47".

5. Triricinoline, C3HS=(G<8H330^)3. — Uacide ricinolique, C^8H3''0•^ est un acide

oxyoléique ; il diff'ère de l'acide oléique par i atome d'oxygène en plus ; il forme

avec la glycérine la triricinoline. Celle-ci est une huile épaisse, qui existe dans

l'huile de ricin et lui communique ses propriétés spéciales, par exemple sa

solubilité dans l'alcool. Sous l'influence des hydrates alcalins, à. chaud, elle

donne, comme l'acide ricinolique, de Valcool cajorylique (voy. p. 301), de la

méthylhexylcétone, CH'^-CO-C^H*^, et de Vacide sébacique, C'^H'^O'.
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g 18. — Corps gras naturels.

1. Les corps gras naturels se séparent facilement des autres principes qu'ils

accorapagneat dans Torganisme animal ou végétal, à cause de leur insolubilité

dans l'eau et de leur facile fusibilité ; ils sont d'ailleurs contenus dans de« cel-

lules particulières. Les substances ainsi isolées ne sont pas des espèces uniques,

mais des mélanges, en proportions variées, de divers principes immédiats, tels

que la stéarine, la palmitine, l'oléine, la butyrine, etc. Ce fait si important a été

établi, dès 1815, par Chevreul. Le même savant a également fait conuaître la

composition et le dédoublement par les alcalis de chacun de ces composés. Ses

travaux ont été l'origine de l'industrie qui fournit à la fois la glycérine et les

acides employés à la fabrication des bougies. En 18a4, M, Berthelot, comme cou-

séquence de sa découverte du rôle d'alcool triatomique joué par la glycérine

dans les réactions, a fait connaître la nature exacte de ces principes neutres, dont

le mélange constitue les corps gras naturels. En outre, il a réalisé leur synthèse.

2. Les corps gras naturels, désignés suivant leiar consistance et leur origine

sous les noms d'huiles, de beurres, de graisses, sont, en général, formés par le

mélange des corps gras neutres que nous venons d'énumérer, associés avec

quelques autres analogues. Ainsi s'explique la variété indéfinie des corps gras

naturels, un nombre limité d'espèces chimiques définies, douées de propriétés

fixes, donnant les mélanges les plus divers. Les éthers de la glycérine les plus

importants ayant été décrits plus haut, on croit utile de résumer brièvement ici

les propriétés des plus utilisés ou des plus remarquables parmi les corps gras

végétaux ou animaux.

3. Extraction. — Les huiles végétales sont obtenues par expression des

graines ou des fruits qui les renferment. On opère d'abord à froid sur la matière

broyée, placée dans des sacs superposés et séparés par des plaques métalliques,

ce qui fournit l'huile la plus pure ; on exprime ensuite entre des plaques

chaudes. Enfin on fait bouillir quelquefois les tourteaux avec de l'eau.

Les graisses animales sont séparées par voie de fusion et d'expression du tissu

cellulaire qui les contient
;
parfois on facilite cette séparation en les chauffant

avec de l'eau aiguisée d'acide sulfurique, lequel désagrège les membranes.

Dans les laboratoires, on extrait les corps gras au moyen de l'éther ou du sul-

fure de carbone, que l'on chasse ensuite par distillation. L'extraction au sulfure

de carbone se pratique d'ailleurs aussi dans l'industrie.

Les huiles destinées à l'éclairage doivent être épurées en les battant avec 2 ou

5 centièmes d'acide sulfurique concentré. L'acide se combine aux matières

mucilagineuses demeurées en suspension. Après vingt-quati^ heures de contact,

on ajoute au mélange 2/3 de son volume d'eau à 75°, et l'on agite. Par le repos,

les composés sulfuriques se séparent avec l'acide et l'eau. .

4. Réactions. — L'action de la diaieur sur les corps gras, celle des alcalis,

celle des acides ont été signalées précédemment (p. 359 et 360). On parlera des

savons à l'occasion des acides gras. Mais il est nécessaire de dire ici quelques

mots de l'action de l'air sur les huiles.

Les huiles grasses, exposées à l'air, s'altèrent peu à peu en absorbant l'oxy-

gène : les caractères de cette réaction sont bien différents suivant la nature des
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huiles. Tantôt les huiles s'épaississent et se changent en une masse transpa-

rente, jaune, un peu élastique, ayant l'apparence d'un vernis : ce sont les huiles

siccatives. Leur altération est accélérée par la présence de certaines suhstances

(voy. p. 370). Leur oxydabilité est due surtout, comme il a été dit plus haut, à

la trilinoline, à la trilinolénine et à la tri-isolinolénine quelles contiennent. Ces

deux derniers corps abondent dans les huiles très siccatives de lin, de noix,

de chènevis, etc.

Au contraire, les huiles grasses ou non siccatives demeurent à peu près

liquides en s'oxydant: elles rancissent alors et dégagent du gaz carbonique et

divers acides gras odorants, mais ne donnent pas de vernis: de ce genre sont

les huiles riches surtout en oléine, telles que celles d'olive, d'amandes douces,

de faîne, de noisette, etc.

5. Principaux corps gras d'origine végétale. — Quelques mots maintenant sur

les huiles végétales les plus répandues.

Huile (Vamandes douces. — Extraite des semences de VAmygdalus vulgaris;

très fluide, inodore, insipide, de densité 0,918 à lo»; elle se flge à — 25°. Elle

contient presque uniquement de la trioléine.

Huile d'arachide. — Extraite des semences de VArachis hypogœa; contient la

triarachine ; se solidifie à — 3°.

Huile de colza. —; Extraite des semences du Brassica campestris oleifera; densité

0,913 à 15°; sert à l'éclaii-age, après épuration à l'acide sulfurique (voy. p. 371).

Huile de croton. — Extraite des semences de Croton tiglium ; contient un éther

de l'acide crotoniqueet de la glycérine; vésicante et très toxique.

Huile de lin. — Extraite des semences du lin [Liniim usitatissimum) ; densité

0,939 à 12°; se concrète à — 16"; est formée presque exclusivement de trilino-

léine et de tri-isolinolénine, avec un peu de trilinoline ; elle se dissout dans

40 parties d'alcool froid et dans 5 parties d'alcool bouillant. C'est le type des

huiles siccatives.

Huile de navette. — Extraite des semences du Brassica a<iperifolia oleifera;

densité 0,914 à 15°; se solidifie à — 6°. La triérucine la constitue pour la pins

grande partie.

Huile d'œillette. — Extraite des semences de divers pavots {Papaver somni-

ferum nigrum, P. setigerum) ; densité 0,925 à 15°; se solidifie à— 18°
; se dissout

dans '25 parties d'alcool froid et 6 parties d'alcool bouillant.

Huile d'olive. — Extraite des fruits de VOlea europsea; densité 0,919 à 12°; se

flge un peu au-dessous de 0°
; contient environ les 3/4 de son poids d'oléine.

Huile de palme. — Extraite des fruits de VElœis guineensis ; solide, colorée en

jaune orangé ; fond entre 27° et 35°. Elle contient de la trilaurine, de la trimy-

ristine et surtout de latripalmitine.

Huile de ricin. — Extraite des semences du Ricinus communis ; incolore et

visqueuse ; densité 0,926 à 12°. Elle se dissout aisément dans son volume

d'alcool absolu. Elle renferme 1/3 de son poids environ de triricinoline qui lui

communique des réactions spéciales.

Beurre de muscade. — Extrait des noix mascades; fusible entre 41° ot 51°;

soluble dans l'alcool chaud; incomplètement sapouifiable par la potasse; ren-

ferme de la Irimyristine.
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Beurre de cacao. — Extrait des semences de cacao ; fusible vers 30° ; soluble à

chaud dans l'alcool.

6. Principaux corps gras d'origine animale. — La composition des graisses ani-

males est, en général, peu différente de celles des huiles végétales. Quelques-

unes se distinguent cependant par la présence des éthers de certains acides gras

à poids moléculaires peu élevés. Les graisses fournies par un même animal ont

une composition et des propriétés différentes suivant l'organe qui les a four-

nies. Les graisses de ruminants sont relativement peu fusibles.

Graisse humaine. — La graisse de l'homme est surtout riche en palmitine.

Cependant elle contient assez d'oléine pour rester encore fluide vers 13°. Elle

est colorée en jaune.

Graisse de bœuf. — Le suif de bœuf fond entre 41" et 50°
; il contient de la

stéarine et de la palmitine avec 1/4 environ d'oléine. Les parties les plus fusibles

constituent les mélanges vendus sous le nom de margarine comme graisses

alimentaires.

Suif de mouton. — Fusible entre 41° et o2°,3, il doit son odeur à un éther formé

TpavVacide hircique et la glycérine.

Graisse de porc. — Cette graisse est fusible entre 42°,5 et 48°
; elle renferme

60 0/0 d'oléine et 40 0/0 de stéarine et de palmitine.

Graisse de cheval. — Liquide à la température ordinaire.

Beurre de vache. — Le beurre contient 30 parties d'oléine, 60 parties de palmi-

tine et 2 parties de bulyrine, avec des traces de caproïne, de caprine, d'arachine

et de myristine ; se concrète vers 26°,S.

Huile de baleine. — Elle contient l'éther glycérique d'un homologue de l'acide

oléique, Vacide dxglique, C'H-^^O'^. Elle se concrète à 0°. Sa densité est 0,927 à 20°.

Huile de dauphin. — L'huile de dauphin contient de la trivalérine. Elle est

soluble dans l'alcool. Sa densité à 20° est 0,918.

Huile de foie de morue. — On l'extrait du foie de divers poissons du genre

Gadus. Elle est soluble dans l'alcool. Sa densité à 17" est 0,924. Elle contient des

traces d'iode et des bases organiques complexes. Mélangée à l'acide sulfurique

concentré, elle donne un liquide rouge carmin, devenant peu à peu cachou.

Graisse d'oie. — Fusible entre 24° et 26°, cette graisse contient des éthers buty-

riques et caproïques de la glycérine.

C. — Éthers-oxydes de la glycérine.

§ 19. — Combinaisons de la glycérine avec les autres alcools.

1. La glycérine donne, avec les autres alcools, des éthers mixtes, des éthers-

oxydes. Nous en citerons quelques exemples.

2. Monoéthyline, (OH)2=C3H"'-0-C^H'\ — La monoéthyline (M. Reboul) se forme

par l'action de la monochlorhydrine sur Téthylate de soude:

(On)2=C3lI-i-Cl + Cm-^-ONa = (On)'^=G3H">-0-C2H3 + NaCI.

C'est un liquide oléagineux, soluble dans l'eau, dont le carbonate de potasse

le sépare. Elle bout entre 223° et 230°.

3. Diéthyline, OH-C3H5=(0-C2H~>)2. — La diéthyline se prépare en chauffant

îa glycérine, avec l'éther bromhydrique et la potasse en excès, dans un tube
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scellé, â 100", pendant quatre-vingts heures. Le produit se sépare en deux

couches; la plus légère contient la diéthyline. On la distille en recueillant à

part ce qui pa-se vers 191" (M. Berthelot).

La diéthyline se forme encore dans l'action de l'alcool sodé sur la dichlorhy-

drine (M. Heboul) :

0H-C3H3:^12 + 2C2H5-ONa = OH-C3H3=(0-C2h3)2 + 2xNaGl.

Elle constitue une huile limpide et incolore, assez mobile, de densité 0,92,.

insoluble dans l'eau. Elle bouta 191°.

4. Triéthyline, Gm^=(0-Cm^)^. — Cet éther-oxyde résulte de l'action d'une

molécule de trichlorhydriue sur 3 molécules d'éthylate de soude (MM. Reboul

et Lourenço). C'est un liquide éthéré, bouillant à 185°.

8. Triallyline, C3H5=(0-C3H»)3. — La triallyline se prépare en chauffant à 400%

en vases clos, un mélange de potasse, de glycérine et d'éther allyliodhydrique

(M. Berthelot). C'est un liquide oléagineux, à odeur vireuse et désagréable,,

soluble dans l'éther, bouillant vers 232°.

g 20. — Éthers-oxydes dérivés de la glycérine seule.

1. Polyglycérides. — De même que les autres alcools, la glycérine peut

s'unir à elle-même, avec élimination d'eau, pour former des éthers-oxydes :

2 C3h''=(0H)3 = H^O + (OII)2=C3H'^-0-C3H"^OH)2.

Glycérine Diglycérine

Toutefois, en raison des fonctions alcooliques accumulées dans le produit

de l'éthérification, celui-ci peut s'unir de même à de nouvelles molécules de gly-^

cérine, avec élimination d'autant de molécules d'eau :

(OH)2=c3H3-0-G3H^OH)2 -f C3H=%(OH)3 = H^O + (OH)2=c3H-'-0-C3H5(OH)-0-C3H3=(OH)2.

Diglycérine Triglycérine

Et cela indéfiniment. De là sont susceptibles de résulter, en nombre illimité,

des polyglycérides.

Le plus simple de ces composés prend naissance quand on chauffe la glycé-

rine avec la monochlorhydrine :

C3h5h(OH)3 + (0H)2=C3IP-C1 = (OH)2=C3ll3-0-C^H^OH)2 + HGl,

ainsi que par l'action déshydratante de l'acide chlorhydrique sec sur la glycérine

à 100°. La diglycérine ou pyroglycérine est un liquide épais, bouillant dans le vide-

vers 230°, peu soluble dans l'eau froide (liOurenço).

Elle est accompagnée d'un peu de triglycérine, laquelle constitue un liquide

fort épais, bouillant vers 280° dans le vide (Lourenço).

2. Éther glycériqae. — La combinaison entre 2 molécules de glycérine

peut encore s'effectuer par deux ou par trois fonctions alcooliques simultané-

ment. C'est ainsi que l'éther glycérique dérive de 2 molécules de glycérine,

unies avec élimination de 3 molécules d'eau:

2CH2-CH-CH2 = air^O + CH2-CH-GH2.

OH (!»H 6h 6 6

ch2-6h-ch2

L'éther glycérique résulte de l'action de la potasse sur la tri-iodhydrine-

(MM. Berthelot et de Luca) ; il se forme aussi quand on distille la glycérine avec

certains agents déshydratants. C'est un liquide de densité i,16 à 16°, bouillant
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à 172°, miscible à l'eau, à lalcool et à Télher. Il se combine à l'eau bouillante en

régénérant la glycérine.

1

i

3. Glycide, 0-CH*-CH-CH--OH. — Enfin une même molécule de glycérine peut

donner lieu à l'éthérification réciproque de deux de ses fonctions alcooliques,

par une réaction interne, semblable à celle qui engendre l'oxyde d'éfehylène avec

le elycol (tov. p. â4l) :

CH2-CH-CH2 = H^O + CH2 - GH-GH2.

OH Ôh OH ^ ^ 6u
Le composé ainsi engendré est le glycide, qui a été découvert par M. von

Gegerfeld. Le glycide est donc un alcool en même temps qu'un éther-oxyde.

Vépichlorhyilrine glycérique est son éther chlorhydrique (voy. ci-dessous).

On obtient le glycide en changeant cet éther chlorhydrique, l'épichlorhydrine,

en éther acétique, par ébuUition avec l'acétate de potasse. On décompose ensuite

l'éther acétique, dissous dans Téther ordinaire, par la soude caustique en poudre.

C'est un liquide mobile, miscible à l'eau, l'alcool et l'éther, bouillant à 162°.

L'eau s'y combine pour régénérer la glycérine.

4. ÉpicHLORHYDRiNE, C3H30C1 OU 0-CH2-CH-CH2-C1. — Ce produit de déshydra-

tation de la monochlorhydrine est nommé aussi [oxychloropropane]. Il a été

découvert par M. Berthelot et étudié par M. Reboul. On a dit plus haut que c'est

à la fois un éther monochlorhydrique et un éther-oxyde; cette seconde fonction

est engendrée par la réaction interne, par l'éthérification réciproque, des deux

fonctions alcooliques de la même molécule de monochlorhydrine:

CH2(0H)-CH(0H)-CH^CI) = H^O + 0-CH2-CH-CH2(C1).

L'épichlorhydrine est donc, ainsi qu'il a été dit, l'éther chlorhydrique du glycide^

O-CH^-CH-CH-'-OH.

On prépare l'épichlorhydrine en chauffant doucement ladichlorhydrine a avec

une solution concentrée de potasse (voy. p. 362) ; on rectifie et l'on isole le

produit, en recueillant ce qui distille vers 120°.

L'épichlorhydrine est un liquide mobile, éthéré, de densité 1,194 à H° ; elle

bout à 117°. Soluble dans 19 parties d'eau froide, elle est miscible avec l'alcool

et l'éther.

La potasse la transforme lentement à 100° en glycérine et chlorure de potas-

sium.

L'épichlorhydrine s'unit à l'eau, pour engendrer la monochlorhydrine a. Com-
binée directement à l'acide chlorhydrique, elle donne la dichlorhydrine a. :

0-CH2-CH-CH2(CI) + HCl = CH2(Cl)-CH(OH)-OH2(a).

Réduite par l'amalgame de sodium et l'eau, elle produit Valcool isopropyligue :

0-CH2-GH-CH2(CI) + 4H = CH3-CH(0H)-CH3 + HCl.

5. Epibromhydrine, 0-CH2-CH-GH2(Br). — L'éther bromhydrique du glycide

est analogue à l'épichlorhydrine. Ce composé bout à 138°; sa densité est 1,61§

à 14».
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g 21. — Phloroglucite.

C6H'203 OU C6HMOH,3. CH,OH)^^Jj'-^J|j^||pCH^.

Ce composé, appelé aussi trioxyhexaméthylène ou [cyclohexanetriol], a été

découvert par M. Wislicenus en hydrogénant un phénol triatomique, la phloro-

glueine, par l'amalgame de sodium et l'eau:

(Phloroglucine) C«H3^(OH)'^.3.g + 6 H =: C^H^h (OHj^i.g.^.

Cette génération le fait considérer comme une glycérine hydrocyclique, déri-

vée de Vhexahydrobenzènc, C'H'^.

La phloroglucite cristallise, avec 2 molécules d'eau, en rhomboèdres voisins

du cube, qui fondent à 115° en perdant de l'eau. Sèche, elle fond à 184° et dis-

tille à haute température sans s'altérer. Elle est très soluble dans l'eau et l'alcool.

On a préparé ses éthers benzoïques et acétiques.
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CHAPITRE X

ALCOOLS POLYATOMIQUES D'ATOMICITÉ ÉLEVÉE

A. — Alcools tétratomiques.

§ 1. — Érylhrltc.

C''H%(OH)«. CH2(0H,-CH(0H)-CH(0H)-CH2(0H).

1. Le plus simple des alcools tétratomiques est l'érythrite, appelée aussi

érythromannite, phycite, crythroglucine, [butanetétrol]. Il a été découvert par

Stenhouse ; sa fonction a été caractérisée par M. Berthelot. II est connu surtout

par les travaux de M. de Luynes.

2. Formations. — La synthèse de l'érythrite a été réalisée par M. Griner en

parlant de Yérythrène ou divinyle, CH2=CH-CH=CH2 (p. 125). Celui-ci se combine

au brome, à très basse température, pour donner un bibromure d'érythrène,

C-!H6=Br2, solide, très volatil, que l'acétate d'argent change en éther diacélique

correspondant, C'H6=(C2H302)2, c'est-à-dire dans l'éther diacétique d'un glycol

non saturé d'hydrogène. L'éther diacétique fixe facilement le brome pour

former Yéther diacétodibromhydrique de Vérythrite, Br-=C''H<'=(C2H302)2, lequel

donne l'alcool lui-même par saponification :

CH2=GH-CH=GH2 + 2 Br = CII^^CH-CHBr-CH^Br
;

CH2=CH-CHBr-CH2Br + 2 C^H^O^Ag = 2 AgBr -f CH2=CH-CH (G^H^O^j-CH^ (C2n3o2)
;

GH2^CH-GH(G2h3h2)-GH2(G^H302) + Br2 = CH^Br-CHBr-GH(G2H3oVCH2 (G^H^O^) ;

CH-Br-GHBr-GH {C'^H^O'^yCn^ {C?\\^0'^) + 4 H^O

= CH2(0H)-CH(0H)-CH(0HVGH2(0H) -f- 2HBr + 2C2h'0'^.

L'érythrite résulte de la saponification de Vérythrite diorselliquc

,

(OH)2=C^H6=(C8H70^)2, éther de l'érythrite contenu dans les lichens tinctoriaux

{Roccella montagnci, fi. tinctoria, R. fuciformis), ainsi que dans diverses algues

et particulièrement dans le Protococcus vulyaris.

3. Préparation. — On épuise à froid les lichens à orseille par un lait de

chaux, on filtre, on fait passer aussitôt dans la liqueur un courant de gaz car-

bonique, qui précipite l'érythrite diorsellique. On recueille le précipité et, sans

le sécher, on le décompose à 150° par la chaux éteinte, dans une chaudière close

et résistante (fig. 57). Il se forme d'abord de l'érythrite et de l'acide orsellique:

(OH;2=G''II<'=(g8h70'')2 -f 2H-0 = C''II%(OH)' -f 2G8h80^.
Érylhrite diorsellique Érylhrile Acide orsellique

Mais, dans les conditions de l'expérience, l'acide orsellique est lui-même

décomposé en orcine et gaz carbonique :

(Acide orsellique) G^H^O'' = GO^ + G-H^O^ (Orcine).

On filtre la liqueur tiède, on la salure de gaz carbonique qui précipite la chaux,

on filtre encore et on laisse refroidir. L'orcine cristallise la première. On évapore

les eaux mères, ce qui fournit un mélange d'orcine et d'érythrite. On reprend
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celui-ci par l'éllier ou la benzine, qui dissout 1 orcine et laisse l'érythrite. On
purifie l'érythrite par des cristallisations dans l'eau alcoolisée au cinquième.

A. Propriétés. — L'érythrite cristallise en beaux prismes à base carrée
;

douée de la saveur sucrée qui caractérise les alcools polyatomiques, elle est

très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. Sa densité est 1,59. Elle fond

à 126» et bout vers 330°.

L'érythrite est dépourvue de pou-

voir rotaloire. Sa formule contenant

2 atomes de carbone asymétriques,

CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2(OH) , on a

supposé que cette substance est un inactif

par compensation intramoléculaire.

5. RÉACTIONS. — A chaud, l'acide iodhy-

drique la réduit et la change en éther

isobutyliodhydricjue , CH3-CH2-CHI-CH3

(M. de Luynes). Oxydée doucement par

l'acide nitrique, elle donne Valdéhyde

érythrique ou érythrose, (0H)^C3H''-C0H,

substance analogue aux glucoses (MM. Fis-

cher et Tafel).

Une oxydation plus avancée produit

Yacide érythrique, (0H}3=C3H''-G02H, et des

produits de destiniction parmi lesquels

figure de l'acide lartrique inactif (M. de

Luynes)

.

Sous l'action de l'acide formique

,

à 230°, l'érythrite se transforme en un glycol non saturé, C^H*=(0H)2, en

érythrène, C^H«, et en oxyde d'érythrène, C^H«0 (Henninger).

Les solutions aqueuses d'érythrite dissolvent la chaux en proportion notable.

Elles ne sont pas précipitées par l'acétate de plomb ammoniacal. Elles ne

réduisent point le tartrate cupropotassique, même après avoir bouilli avec les

acides dilués.

6. Éthers. — L'érythrite s'unit aux acides dans les mêmes circonstances que

la glycérine, en formant des éthers qui se rattachent aux mêmes types géné-

raux de formules que les éthers de la glycérine, sauf les variantes qui corres-

pondent au caractère tétratomique du nouvel alcool. Les propriétés de ces

éthers présentent d'ailleurs quelques analogies avec celles des éthers de la

glycérine.

7. Vérythrite diorselUque, (0H)2-G^H«-(C8H70«)2, est le plus important. Appelé

autrefois érythrine ou acide érythrique, ce principe existe, comme il a été dit,

4ans la plupart des lichens tinctoriaux ; il joue un rôle essentiel dans la forma-

tion de la matière colorante que ces lichens servent à fabriquer. Il a été

découvert par Heeren et étudié principalement par M. de Luynes.

On l'extrait en traitant à froid le lichen par un lait de chaux ; on filtre et l'on

précipite aussitôt par le gaz carbonique. Le précipité est exprimé, puis repris

par l'alcool chaud qui dissout l'érythrine et laisse le carbonate de chaux. On

Fio. 37. — Autoclave de M. de Luynes
pour la préparation de l'érythrite.
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décolore le liquide par le noir animal, on filtre et l'on ajoute de l'eau chaude

jusqu'à ce qu'il se forme \in trouble permanent, L'érythrite diorsellique se

dépose pendant le refroidissement.

Elle se présente en masses blanches, mamelonnées, solubles dans 240 parties

d'eau bouillante. Elle est très soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'éther.

Elle cristallise avec 1,5 molécule d'eau qu'elle perd à 100°. Elle fond à 127»,

Sous l'influence des bases, ou même de l'eau bouillante, elle se dédouble en

érythrite monorscUique et acide orscllique :

(0H)2=C'H«=(C8H70'}2 -f H^O = (0H)3=C''H^-C»H^0'' + C»H"0».

Vérythrite monorsellique on picroérythrine crislaWise en aiguilles à 3 molécules

d'eau; elle est fusible à 130°, soluble dans l'eau et l'alcool, douée d'une saveur

fort amère. L'eau de baryte la décompose en érythrite et acide orsellique. Ce

dernier acide se résout presque en même temps en orcine et gaz carbonique.

8. Un lichen voisin de ceux qui fournissent les éthers précédents, le

RocccHa fuciformis, contient un homologue de l'érythrine, la ^^-érythrine :

C8H70^-C^H6(OH)2-C91FO^, C'est un éther formé par l'érythrite avec \ molécule

d'acide orsellique et 1 molécule de l'homologue supérieur immédiat de ce

dernier acide, l'acide f^-orsellique, CH'^O'*. Pendant la saponification de cet

éther, l'acide j3-orsellique se dédouble, comme l'acide orsellique, sous l'influence

de la chaleur, mais en donnant, avec de l'anhydride carbonique, un homologue

supérieur de l'orcine, la ^p-orcine, C^H'^O^ (M. Menschutkin).

§ 2. — Autres alcools lélratomlques.

1. PENTAéRYTHRiTE, cm»^{OH''j OU C=(CH2-0H)'. — Cet alcool (MM. Tollens et

Wigand) a été envisagé comme un dérivé tétrahydroxylé du tétraméthylméthane.

Il prend naissance au sein de l'eau dans l'action lente, exercée à froid, de la

chaux sur un mélange d'aldéhyde formique et d'aldéhyde acétique :

0H-CIl2^ ^CH2-0H
3 H-COH + CH'-COH + ..^ =

^„_^„, ^ C ( ^„, ,,„

L'hydrogène nécessaire à la réaction est fourni par l'action de la chaux sur

une partie des aldéhydes, qui se changent en formiate et acétate :

2 GH^O + Ca=(0H)2 = (CH02)2=Ga + 4 H ;

2C2h''0 + Ca=(0H)2 = (C2H3o2)2=Ca + 4 H.

La pentaérythrite cristallise en grands prismes fusibles vers 2o0°. Elle est

soluble dans 18 parties d'eau froide. Les acides l'élhérifient en donnant les

éthers multipliés d'un alcool tétratomique.

2. Hexylérythrite, C6H^<^(0H)'', — Deux isomères se forment (M, Wagner)
quand on traite le t/m//<//e,G«H<«, carbure diéthylénique, CH2=CH-CH2-CH2-CH=CH2,

par le permanganate de potasse (voy. p, 337 et p. 331).

3. LmoNÉTRiTE, C<'>H*%(OH)'. — Cet alcool tétratomique a été obtenu par la

même méthode que le précédent, c'est-à-dire en traitant le terpilène par le

permanganate de potasse (M. Wagner). Il cristallise en aiguilles incolores,,

brillantes ; il fond à 192°; très soluble dans l'eau, il présente une saveur sucrée.
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B. — Alcools pentatomiques.

g 3. — ArabKe, xylite et adonite.

G'^H'20"'. GH^0H)-0H(0II)-GH(0H)-0n(0II)-CH2(0II).

1. Pentites. — On désigne souvent aujourd'hui, sous le nom de pentites, les

alcools pentatomiques formés par les carbures saturés normaux. Les pentites

dont il s'agit ici dérivent du pentane normal: elles sont des pentoxypcntanes ou

[pentanepentols]. Ces trois alcools ont, en effet, la même composition et les

mêmes fonctions ; les travaux de M. Fischer ont établi entre eux et les alcools

hexatomiques normaux des relations qui permettent de passer des uns aux

autres et indiquent qu'il s'agit dans les deux cas de composés de même nature.

On a été conduit ainsi à appliquer aux pentites ce qu'a appris l'étude plus déve-

loppée des alcools hexatomiques et de leurs dérivés.

2. Formules. — L'arabite présentant le pouvoir rotatoire, et la formule com-

mune écrite ci-dessus comportant 2 atomes de carbone asymétriques O, le

deuxième et le quatrième, M. Fischer a développé sur la constitution de ces

corps, dans l'hypothèse stéréochimique, des considérations qui ont conduit aux

formules et à la nomenclature actuellement usitées.

Conformément à une hypothèse émise autrefois par Pasteur sur les structures

respectives des corps lévogyres et dextrogyres, les formules par lesquelles on

représente deux isomères optiques, le gauche et le droil, c'est-à-dire les formules

que l'on admet être une projection sur le plan du papier de l'édifice molécu-

laire imaginé dans l'espace, doivent être écrites de manière à former chacune

l'image renversée de l'autre. Or, dans l'hypothèse de deux carbones asymétriques

(voy. p. 38), les arrangements possibles de la formule précédente, commune
aux pentites, sont les suivants:

OH OH H

I. 0H-C1I2 - C - C _ ('; _ CH^-OH Arabite-/;
I

I I

H H OH
H H OH

II. OH-CH- - G - C - (': - CH^-OH Arabite-rf;

OH Ah h
H OH H

III. OH-CH^ - (• _ c - ('; - CH^-OH Xylite
;

OH H OH
H H H

IV. 0H-CH2 - c - ('; - à - CH^-OH Adonite.

OH OH OH
Les formules I et II, dont les images vues dans un miroir ne sont pas iden-

tiques à elles-mêmes, représenteraient des corps actifs. Les figures III et IV, dont

les images vues dans un miroir sont identiques à elles-mêmes, représenteraient

des corps inactifs par compensation intramoléculaire, autrement dit, ce que

Pasteur a appelé des corps inactifs par nature^ non dédoublables. On sait qu'il

existe en outre, dans certains cas, des corps inactifs par compensation, des racé-

miques, résultant de l'union de 2 molécules d'activités égales et contraires,
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dédoublables en corps actifs par séparation des 2 molécules qui les constituent;

dans le présent exemple, un composé de ce dernier genre, un racémique, serait

formé par la combinaison des 2 molécules représentées dans les formules I et H.

En discutant les formules précédentes, au point de vue des arrangements et

permutations destinés à les transformer pour représenter les nombreux dérivés

des corps dont il s'agit, en tenant compte aussi des analogies avec les alcools

hexalomiques, M. Fischer a attribué la formule I à l'arabite qui est active, la for-

mule III à la xylite, et la formule IV à l'adonite.

3. DÉRIVÉS. — Les formules précédentes comportent 2 fonctions alcooliques

primaires et 3 fonctions alcooliques secondaires. Si, par oxydation, on change

en fonction aldéhydique 1 fonction d'alcool primaire, on obtient un alcool tétra-

tomique mono-aldéhyde, une aldose ou plus précisément une aldopentose, dans

la formule de laquelle un troisième atome de carbone, celui du milieu, est devenu

asymétrique, CH3(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C0H. On explique ainsi la for-

mation de plusieurs aldopentoses stéréo-isomériques aux dépens d'une même
penlile. A la xylite, par exemple (formule III), correspondent deux aldoses ou

xyloses :

H OH H H OH H

0H-CH2 _ (i - c _ ri - COH et COH - c - (i - G - CH^-OH,

i)U II 6e OU H Ôh
Le nombre des aldopentoses est théoriquement double de celui des pentites

génératrices. On ne connaît pas dans cette série de dérivés à fonction d'aldé-

hyde secondaire, résultant de la transformation par oxydation de la fonction

alcoolique secondaire.

Les acides monobasiques-alcools tétratomiques, engendrés en transformant

par oxydation la fonction aldéhydique des aldopentoses en fonction acide,

c'est-à-dire une des fonctions d'alcool primaire des pentites en fonction acide,

correspondent à la formule générale CH3(0H)-OH(0H)-CH(0H)-OH(0H)-C0-H.

Celle-ci est susceptible des mêmes arrangements que la formule des aldopen-

toses ; elle comporte dès lors le même nombre d'isoméries pour ces acides que

pour les aldopentoses.

D'autre part, si l'on oxyde davantage les pentanepentols, de manière à changer

en fonctions acides leurs deux fonctions d'alcools primaires, on forme des acides

bibasiques, les acides trioxyglutariques, G02H-OH(OH)-CH(OHj-OH(OH)-C02H,

dans la formule commune desquels l'atome de carbone du milieu a cessé d'être

asymétrique. Un même acide trioxyglularique doit correspondre, dans cette

théorie, à chaque pentite ainsi qu'aux deux aldoses et aux deux acides mono-

basiques que celle-ci fournit: le nombre des acides trioxyglutariques est égal à

celui des pentites qui les produisent.

On reviendra sur ces interprétations à propos des aldéhydes et aussi des acides.

4. Ârabite. — Ce composé, appelé plus précisément arabite gauche ou arabite-l,

se forme quand on réduit par l'hydrogène une matière sucrée, qui est son

aldose, l'arabinose gauche (voy. ci-dessus). On traite par l'amalgame de sodium

une solution aqueuse d'arabinose, qu'on maintient neutre par des additions

d'acide sulfurique dilué ; on la précipite ensuite en ajoutant de l'alcool à la

liqueur fortement concentrée (M. Kiliani).
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L'arabite cristallise de l'alcool chaud en petites aiguilles groupées eu sphères

Elle est peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans l'eau, et présente une

saveur sucrée. Elle fond à 102° et est faiblement lévogyre.

5. Xylite, — Le second isomère a été obtenu par M. Bertrand en hydrogénant

une matière sucrée, la. :vylos€-l, qui est son aldose. L'hydrogénation se pratique

en liqueur alcaline, par l'amalgame de sodium-

La xylite est sirupeuse et a une saveur sucrée. Elle est optiquement inactive,

ainsi qu'il a été dit plus haut. L'acide iodhydrique la change en un pentane iodé,

•CH3-CH2-CH2-CHI-GH3, qui est l'éther iodhydrique du méthylpropylcarbinol,

CH3-CH2-GH2-GH(OH)-CH3 (M. Bertrand).

6. Adonite. — Cette penlite, appelée aussi ribite et aclonidodulcite, est la seule

du groupe que l'on ait rencontrée dans la nature. Elle a été extraite de YAdonis

vcrnalis, par M. Merck et étudiée par M. E. Fischer. Celui-ci l'a produite également

en réduisant par l'hydrogène des matières sucrées, les riboses, qui sontses aldoses.

Elle ressemble beaucoup à l'arabite et fond comme elle à 102°. Elle constitue de

gros prismes limpides, trèssolubles dans l'eau. Elle distille vers 280" en s'altérant.

7. Lyxite. — Cet isomère a été obtenu par M. Bertrand dans l'hydrogénation

de la It/xose, pentose produite artificiellement par des transformations de la

xylose (voy. Lyxme). Elle est sirupeuse.

g 4 — ithamnlte.

Cfin"05. CH«-GH(0H)-CH(OH)-CH(0H)-CH(OH)-CH2(0H).

1. La rhamnite, méthylpentlte, pentoxyhexane ou [hexanepentol], a été obtenue

par MM. E. Fischer et Piloty en réduisant par l'hydrogène naissant larhamnose,

CH'-[CH(OH)]'-COH, c'est-à-dire l'aldose correspondante ; on opère cette réduc-

tion par l'amalgame de sodium et l'eau, en neutralisant la liqueur par l'acide

sulfurique. Après concentration et addition d'alcool, la rhamnite cristallise. On

la purifie par cristallisation dans l'acétone.

2. La rhamnite forme des cristaux tricliniques, fusibles à 121°. Elle est très

soluble dans l'eau et dans l'alcool, peu soluble dans l'acétone, insoluble dans

l'éther. Elle distille en s'altérant. Tandis que la plupart des alcools polyatomiques

actifs n'ont qu'un pouvoir rotatoire faible, la rhamnite est assez fortement

dextrogyre : ao = + 10°, 7.

3. Oxydée, elle donne l'aldéhyde correspondant, la rhamnose, puis les pro-

duits d'oxydation de celle-ci.

I 5. — Quercite.

^""°= - «""(»")'•
™''c".1o;;!:c;;îo">"<«")-

1. La quercite est un principe sucré, contenu dans le gland et dans les jeunes

pousses du chêne. Elle a été découverte par Braconnot et caractérisée comme
alcool par M. Berthelot. M. Prunier a reconnu dans la quercite le premier

exemple d'un sucre dérivé d'un carbure aromatique ; ses travaux conduisent à

envisager la quercite comme un alcool pentatomique engendré par un carbure

hydrocyclique, ainsi que le montre la formule ci-dessus.

2. Préparation. — On fait fermenter l'extrait aqueux de glands de chêne, on
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précipite la iiqueur par l'acétate basique de plomb en léger excès, on filtre, on

enlève le plomb de la liqueur par l'hydrogène sulfuré, et on évapore au bain-

marie. La quercite cristallise par refroidissement du produit concentré. On la

purifie pai'des cristallisations dans l'alcool faible (M- Prunier).

3. Propriétés. — Elle forme de beaux prismes rhomboïdaux obliques,

hémièdres, inaltérables à l'air, durs et croquant sous la dent, légèrement

sucrés, fort solubles dans l'eau, presque insolubles dans l'alcool absolu. Sa

densité à + d3° est 1,584. Elle est dextrogyre : «d = + 24°, 17. Elle fond à 223".

A. A partir de 235°, la quercite perd de l'eau; elle se transforme d'abord en

un éther-oxyde de la quercite, (OH)''=C<*H^-0-€*H^=(Ofl)'; puis en un éther

dérivé d'une seule molécule de quercite par déshydratation, analogue à l'oxydo

d'éthylène (voy. p. 341), la quercitane, C«H^»0^ ou (0H)3=C«H7=0 ; et enfin vers 280°

en hydroquinone, ^'11*^011)2 :

C«H7(0H)^ = G6H'=(OH)2 + 3H20.

Ce dernier dédoublement rattache nettement la quercite aux composés

benzéniques. L'action de l'acide iodhydrique à 127° confirme ce résultat
;

elle transforme la quercite en benzine et en dérivés oxygénés de la benzine

(M. Prunier) :

C6u<2oS + 2H2 = Ct^H" + 5H20.

De même encore les hydrates alcalins, vers 200°, l'attaquent en donnant de

l'hydroquinone et des corps qui en dérivent, du pyrogallol, de l'acide oxalique

et de l'acide malonique

.

Oxydée par l'acide nitrique, elle donne de Yacide miicique, (OH)%C''H'-(C02H)2,

en petite quantité, et de Vacide trioxyglutarique, {OH}^^^H^-{C0'^i{)^ (MM. Kiliani

et Scheibler). La quercite ne réduit pas le tartrate cupropotassique.

L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique concentrés ne la carbonisent point

à froid, comme cela arrive avec les matières sucrées non aromatiques.

5. Éthers. — La quercite, chauffée vers 200° ou 2o0° avec l'acide stéarique ou

benzoïque, s'y combine et forme des éthers neutres, comparables aux corps gras.

L'existence d'un éther pentacétique, penlabutyrique ou pentachlorhydrique

établit sa fonction d'alcool pentatomique. Elle s'unit aux acides sulfurique et

nitrique, dès la température ordinaire, et à l'acide tartrique, à 100".

G. — Alcools hexatomiques.

g 6. — Alcools hexatonaiques et hexites.

1. Les alcools hexatomiques sont les générateurs des matières sucrées les

plus utiles : la glucose, la lévulose, le sucre de canne, le sucre de lait, le

maltose, etc. L'amidon, les dextrines, les celluloses et beaucoup d'autres corps

analogues, qui jouent un l'ôle capital dans la physiologie végétale et animale,

se rattachent également aux alcools hexatomiques d'une manière étroite. Cette

double relation donne à la connaissance des alcools hexatomiques un intérêt

considérable.

2. La nature d'alcool hexatomique des principes dont il s'agit a été établie par

M. Berthelot, qui a montré aussi leurs relations avec les matières sucrées pro-

.
prement dites. Récemment, nos connaissances sur les alcools hexatomiques et
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sur les sucres, ainsi que sur les acides qu'ils engendrent, ont été considérable-

ment étendues par les travaux de M. Emile Fischer; ce savant a reproduit syn-

thétiquement la plupart des principes naturels de ce groupe et relié l'ensemble

des faits connus par la découverte de nombreux composés artificiels.

3. Hexites.— On désigne sous le nom d'/te.rifes les alcools hexatomiquesàfonction

simple, dérivés des carbures saturés normaux. A l'exception d'un seul, la rham-

nohexite, tous ont la même composition, C'H^'O*', et peuvent être représentés par

une formule commune CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2(OH). Ce

sont des hexaoxyheœancs, hexanehexites ou [hexanehexanols].

Par oxydation ménagée, ils donnent des monoaldéhydes qui constituent des

matières sucrées comme la glucose, la lévulose, la galactose, etc. Ces aldéhydes

sont de deux sortes: 1" des aldéhydes primaires provenant delà transformation

d'une fonction d'alcool primaire, c'est-à-dire des aldoses ou plus spécialement

des aldohexoses ; 2° des aldéhydes secondaires ou cétones provenant de la trans-

formation d'une fonction d'alcool secondaire, c'est-à-dire des cétoses ou plus

spécialement des cétohexoses :

Aldohexoses CH2(0H)-CH (OH)-CH (OH)-GH (OH)-CH (OH)-COH
;

Cétohexoses CH2(0H)-GH (OH)-CH (OHJ-CH (0H;-C0-CH2(0H).

Par une oxydation plus avancée, les hexites engendrent de nombreux déri-

vés dans lesquels coexistent des fonctions alcooliques, aldéhydiques, acétoniques

ou acides, avec des arrangements très multipliés. Elles engendrent notamment

des acides monobasiques, par transformation de l'une des fonctions alcooliques

primaires,

GH2(0H)-GH(0H)-GH(0H)-GH(0H)-GH(0H)-G0-H,

et des acides bibasiques par transformation des deux fonctions alcooliques pri-

maires :

GO^H-GH (OH)-GII (OH)-GH (,On;-GH (0H)-G02h.

4. Formules. — Un certain nombre d'hexites et de déiivés d'oxydation des

hexites possèdent le pouvoir rotatoire ; certains d'entre eux présentent trois à

trois les relations ordinaires d'un corps droit avec son analogue gauche et avec la

combinaison inactive par compensation qu'il forme en s'unissantavec lui à molé-

cules égales. Leur étude a été développée récemment par M. E. Fischer en

employant les théories et les désignations dont il a été parlé plus haut dans

le cas plus simple des alcools penlatomiques. Nous devons donc indiquer ici

comment les mêmes hypothèses ont été appliquées aux alcools hexatomiques.

La formule qui vient d'être citée pour les hexanehexites comporte 4 atomes

de carbone asymétriques (voy. p. 38 et p. 380), soient les 4 atomes de carbone O

dont dépendent les fonctions d'alcools secondaires, alors que la formule des

penlites n'en comportait que 2. Avec les conventions de la théorie, M. van t'Hofî

admet pour une semblable formule dix arrangements possibles dans l'espace;

ces arrangements sont représentés par les dix formules suivantes :

H H OH H

(1) OH-GH^ -G-G-G-G- CH--OH (Sorbite-rf),

Ah 6h h (^h

OH OH H OH

(2) 0H-GH2 -G_(']-C_G- GH^-OH (Sorbite-n,
I I I

I

H H OH H
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H H OH OH

(3) 0H-CH2 -(^_C-C-C- CH^-OH (Mannite-d).

6h 6h H H
OH OH H H

(4) 0H-CH2 -(';-C-C-C_ CH^-OH (ManniM,1111
H H ÔH OH
H OH OH H

(5) 0H-CH2 -C-C-G-C- CH2-0H (Duleite),1111
OH H H OH
U OH OH OH

(6) 0H-CH2 -t-G-h-C- CH2-0H (Talite-rf),1111
OH H H H
OH H H H

(7) 0H-CH2 _G_c_G_c_ CH^-OH (IMe-g),

H OH OH OH
OH H OH H

(8) 0H-CH2 -G-à-C-à- CH'î-OH (idlte-d),

L I I 1

H OH H OH •

H OH H OH

(9) 0H-GH2 _i_c_c_c_ CH2-0H (Idite-n.1111
OH H OH H
H H H H

(10) OH-GH^ _ (^ _ G _ G - G - CH^-OH ( ).

OH OH OH (!)H

Les formules (I) et (2), (3) et (4), (6) et (7), (8) et (9), qui sont deux à deux

l'image renversée Tune de l'autrç, représenteraient deux corps actifs cor-

respondants, le droit et le gauche. Les formules (S) et (10), qui montrent

chacune dans un miroir une image identique à elle-même, représenteraient des

corps inactifs par nature, ou, comme on les appelle quelquefois actuellement,

des inactifs par compensation intramoléculaire, ces formulés comportant comme
les autres deux carbones asymétriques. Pour établir une certaine concor-

dance entre la formule adoptée pour chaque hexite d'une part, ses propriétés

et ses réactions d'autre part, M. E. Fischer a attribué les formules (3) et (4)

à la mannite droite et à la mannite gauche, (1) et (2) à la sorbite droite et à

la sorbite gauche, (6) et (7) à la talite droite et à la talite gauche, (8) et (9)

à l'idite droite et à l'idite gauche ; quant à la duleite qui est inactive par

nature, il lui a assigné la formule 5. Il n'est pas question ici de formule

pour la mannite racémique ou mannite inactive par compensation, celle-ci

étant formée par l'union à molécules égales de la mannite droite (3) et de la

mannite gauche (4).

5. DÉRIVÉS. — L'ordre adopté nous conduisant à séparer les hexites de leurs

produits d'oxydation, malgré les relations étroites existant entre ces deux

groupes de corps, nous ajouterons ici, par anticipation, quelques mots au sujet

de ces derniers; cela simplifiera notre exposé.

Les hexites donnent, par une oxydation ménagée, transformant une de

leurs fonctions alcooliques en fonction aldéhydique, deux sortes de composes,

suivant que la fonction alcoolique détruite était primaire ou secondaire. Ainsi

BKRTHBLOT et JUNOFLBiscH. — Traité élém. de chimie organ. 25
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qu'il a été dit déjà, ces composés peuvent être représentés par les deux for-

mules générales suivantes :

Aldohexoses (A) CIl2(0H)-CH (OII)-CII (On)-CH (OH)-CH (OII)-COH;

Cétohexoses (B) GH^(OH)-CII (OH)-CH (OII)-CH(Ori)-CO-Cn=^(OH).

Les 4 atomes de carbone médians étant asymétriques, il est aisé de voir que

le nombre des arrangements atomiques, possibles dans l'espace, sera considérable,

sans qu'on s'écarte cependant des conventions adoptées. Aux dix formules

d'hexites correspondent seize formules d'aldohexoses. C'est ainsi qu'à la

formule (3) , celle de la mannite droite, correspond une seule formule d'aldo-

hexose, celle de la mannose droite, l'arrangement étant le même quel que soit

le groupement -GH2(0H) qui se trouve oxydé :

H H on OH
COU - à - (!; - G - c - CII--OII,

OH 6n H H

alors qu'à la formule (5), celle de la dulcite, correspondent deux formules d'aldo-

hexoses, que l'on attribue aux deux galactoses, la droite et la gauche, dérivées

de la dulcite :

• H OH OH H H OH OH H

OH-GH^ -G_C-C-G- COH, GOH -G-G-G-C- GH^-OH.

6n il il irt 6h i'i h Ini

Galactose droite Galactose gauche

Les foi'mules 1, 2, 5, 6, 7 et 10 des hexites se trouvent ainsi doublées pour

les aldoses; en réalité on connaît douze aldohexoses dérivées des hexane-

hexites.

Conformément à ce qui a été dit pour les pentites (p. 381), les acides monoba-

siques correspondant aux hexites, CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C02H,

comportent le même nombre d'isoméries que les aldohexoses, tandis que les

acides bibasiques, C02H-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C02H, doivent être

théoriquement en même nombre que les hexites.

Quant aux cétohexoses, qui ne sont encore connues qu'en nombre limité,

on leur attribue à toutes une formule telle que (B), dans laquelle la fonction

d'alcool secondaire transformée est rattachée au premier ou au quatrième car-

bone asymétrique, cette désignation étant toujours basée sur des conventions

et des relations semblables à celles indiquées plus haut. Ainsi qu'on le verra

plus loin, leurs relations avec les alcools hexatomiques correspondants donnent

lieu à des faits un peu plus complexes que pour les aldoses.

6. Relations e.xtre les pouvoirs rotatoires des corps actifs. — Dans les trans-

formations d'un alcool hexatomique en ses dérivés, il arrive, comme cela

s'observe d'ailleurs pour des corps actifs de fonctions diverses, qu'un composé

dextrogyre fournisse un dérivé lévogyre, ou réciproquement. Cela n'est pas sans

compliquer quelque peu l'étude des corps actifs en général et celle des matières

sucrées en particulier. Rappelons, pour éviter les confusions, qu'on désigne

nominativement les corps par la direction de la déviation qu'ils impriment au

plan de la lumière polarisée ; d'autre part, d'après M. Fischer, on ajoute à leur

nom une lettre italique indiquant la nature de l'action exercée sur la lumière

polarisée, non par eux-mêmes, mais par l'ensemble des corps composant la

série à laquelle ils appartiennent: -/ indiquera une série lévogyre, -d dextrogyre,
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-î inactive par nature, -r racémique ou inactive par compensation, sans que ces

signes fournissent une indication quelconque relativement à la valeur ou à la

•direction du pouvoir rotatoii'e propre au corps considéré.

g 7. — Mannites.

C^H'-O^ ou C6h8(OH)«. CH2(0H)-[CH(0H)]''-CH"^(0H).

On connaît trois mannites : la mannite droite, la mannite gauche et la man-

nite racémique.

I. — Mannite droite.

Voy. formule (3), p. 383.

1. C'est la mannite ordinaire; on l'appelle aussi mannite-d. Elle a été décou-

verte par Proust en 1806 ; sa fonction d'alcool hexatomique a été reconnue par

M. Berthelot. Assez répandue dans les végétaux les plus divers, elle abonde

dans certains champignons ; elle constitue, pour la plus grande partie, la

manne de frêne, matière concrète provenant de l'évaporation à l'air de la sève

sortant des incisions pratiquées à l'écorce de diverses espèces de frênes.

2. Formations. — Elle se forme régulièrement dans Thydrogénalion, par

l'amalgame de sodium et l'eau, de l'aldose et de lacétose qui lui correspondent,

c'est-à-dire de la mannose et de la lévulose ou fnictose-d (M. Linnemann,

MM. E. Fischer et Hirschberger) :

CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H + H2 = CH2(0H)-[CH(0H)]''-GH2(0H);
Mannose Mannite

GH2(0H)-[GH(0H)]3-C0-CH2(0H) + H2 = CH2(0H)-[CH(0H)]3-CH(0H)-CH2(0H).
Lévulose Maonite

La synthèse de la mannose et celle de la lévulose (voy. ces mots) ayant été

réalisée, ces réactions constituent des synthèses de la mannite.

Dans l'hydrogénation de la lévulose, il y a simultanément production de

sorbite (voy. Lévulose et Sorbite). La glucose, aldose de la sorbite-rf, donne aussi

un peu de mannite dans les mêmes cir-

constances, mais cette transformation est

indirecte et due à des réactions secondaires

(M. G. Bouchai'dat).

C'est vraisemblablemen.t encore par

hydrogénation des mêmes produits que

la mannite prend naissance sous l'action

de divers ferments organisés, et en parti-

culier du Micrococcus viscosus (lîg. 58),

agent de la fermentation visqueuse du

sucre de canne (Pasteur) : il se forme

ainsi, avec 100 de sucre, 51,1 de mannite

et 45,5 d'une matière gommeuse {viscose)

qui rend la liqueur épaisse et tllante
;

sous l'action du même microcoque, le

sucre interverti, la glucose, le maltose,

ne donnent pas de viscose, mais bien de la mannite. Ces fermentations produc-

trices de mannite se développent en liqueur acide.

FiG. 58.— Micrococcus viscosus (Pasteur).



388 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE X

3. Préparation. — On prépare la mannile en traitant par l'eau la manne de

frêne. On dissout la manne dans la moitié de son poids d'eau distillée, àl'ébulli-

tion, et on filtre à travers une chausse de laine. La liqueur refroidie se prend en

une masse de cristaux. On exprime le tout, on délaie les cristaux dans un peu

d'eau froide et on les exprime de nouveau ; enfin on les purifie par cristallisation

dans l'eau chaude, avec traitement au noir animal.

A. Propriétés. — La mannile constitue des prismes rhomboïdaux droits, sou-

vent très fins, doués d'un éclat soyeux, fréquemment rayonnes. Elle est faible-

ment sucrée. Sa densité est 1.521 à 13°. Ses solutions présentent un pouvoir

rotatoire à gauche très faible (ao = — 0°, 15), que les alcalis accentuent; par

addition de borax, elles deviennent fortement dextrogyres.

Elle se dissout à 18° dans 6 fois 1/2 son poids d'eau, et à \5° dans 80 fois son

poids d'alcool (D = 0,898); elle ne se dissout que dans 1.400 fois son poids

d'alcool absolu. Elle est insoluble dans l'éther.

5. Action de la chaleur. — Chauffée, la mannite fond à 166° en un liquide

incolore, lequel cristallise par refroidissement; elle peut demeurer surfondue

jusqu'à 140°. Maintenue fondue pendant quelque temps, elle se sublime en très

petite quantité, puis elle entre en ébuUition vers 200° et se change partiellement

en mannitane, {Oil)^=C^H^=0 en perdant H^O. Vers 280°, la transformation en

matinitane devient active. Au delà, la matière se boursoufle et se décompose,

en laissant un résidu charbonneux.

Quand on chauffe la inannite dans le vide, elle perd 2 H^O, et il distille de Viso-

mannide, C^H^^O' (M. Fauconnier).

6. Hydrogène. — Distillée avec une solution concentrée d'acide iodhydrique,

la mannite se change en un éther hexyliodhydrique secondaire (MM. Wanklin et

Erlenmeyer) :

CH2(0H)-[GH(0H)]'-CH2(0H) + 11 HI = GH3-GH2-CH2-CHI-CH2-CH3 + 6H20 + 512.

A 280°, le même réactif le change en hexanc, CH^^.

7. Oxygène. — En présence de la mousse de platine, la solution de mannite

absorbe l'oxygène gazeux (Gorup-Bezanez) ; l'oxydation est plus aisée sous

l'action de divers oxydants, notamment de l'acide nitrique ou du permanganate

de potasse ; suivant que l'action a été modérée ou accentuée, on obtient :

1° L'aldose et la cétose correspondantes, c'est-à-dire la mannose-d (M. E. Fis-

cher) et la lévulose-d (M. Dafert) :

CH2(0H)-[CH(0H)]''-CH2(0H} + = CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H + H^O;
Mannite Mannose

CH2(0H)-[CH(0H)]''-CH2(0H) -I- = CH2(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH2(0H) + H20.
Lévulose

Le mélange des deux corps, obtenu directement, avait été nommé d'abord

mannitose.

2° Vacide mannonique-d monobasique, C^H'^O", qui résulte directement

d'une oxydation de la mannose (MM. E. Fischer et Hirschberger) :

GH2(0H)-[GH(0H)]''-CH2(0H) + 20 = GH2(OH)-[GH(OH)]»-GO'2h -t- H^O.

Mannite Acide mannonique

3° Vacide mannosacchariquc-d bibasique, C^H'^O'', résultant d'une oxydation

portant sur les deux fonctions d'alcool primaire (MM. E. Fischer et Wirthle) :

GH2(0H)-[GH(0H)]''-CH2(0H) + 40 = G02H-[CH(0H)]''-G02h + 2H20.
Mannite Acide mannosaccharique
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4° Divers produits engendrés par des réactions plus complexes, notamment

Tacide oxalique et l'acide érythrique.

La mannite ne réduit pas le réactif cupropotassique, non plus que les sels

de mercure ou l'azotate d'argent, mais elle réduit l'acétate d'argent à l'ébullition.

8. Alcalis. — La mannite se combine avec les bases alcalines, les oxydes

terreux et l'oxyde de plomb. Sa solution aqueuse concentrée dissout la chaux

en quantité notable; le composé calcique, formé à froid, se précipite à l'ébulli-

tion et se redissout lentement pendant le refroidissement. La solution aqueuse

concentrée de mannite est précipitée par l'acétate de plomb ammoniacal.

La polasse ne l'altère pas à 100°; mais, si l'on élève beaucoup plus haut la

température, cet hydrate agit comme oxydant et on obtient un mélange de for-

miate, CHO^K, d'acétate, C^H^O^K, de propionate, CaRSO^K, d'oxalate, C^O^K^,

avec un dégagement de vapeurs d'acétone, C^H^O, et d'hydrogène.

La mannite empêche certains oxydes-acides d'être précipités de leurs sels par

les alcalis, l'oxyde ferrique par exemple.

9. Ferments. — La mannite, abandonnée pendant quelques semaines à la tem-

pérature de 40", avec de la craie et du fromage blanc, ou du tissu pancréatique,

ou de l'albumine, ou toute autre matière azotée analogue, fermente sous l'action

de microbes particuliers et fournit une grande quantité (jusqu'à 33 pour 100)

d'alcool, avec dégagement de gaz carbonique et d'hydrogène (M. Berthelot).

En même temps se développent, en moindre proportion, de l'acide lactique, de

l'aeide butyrique et de l'acide acétique.

La levure de bière n'agit pas sur la mannite. Le Bacillus butyliciis la trans-

forme en alcool ordinaire et alcool butylique normal ; il donne en même temps

divers acides : butyrique lactique, acétique, caproïque et succinique (Fitz). Le

Bacillus ace^?, ferment du vinaigre, la change en lévulose, par oxydation à l'air

(voy. p. 388). Divers autres microbes décomposent encore la mannite.

10. Ethers composés. — Les éthers-sels de la mannite ont été étudiés princi-

palement par M. (i. Bouchardat. Ils sont formés pour la plupart conformément

aux règles ordinaires de Téthérification des alcools polyatomiques; toutefois,

dans un assez grand nombre de cas, l'éthérification de la mannite par un acide

est accompagnée d'une élimination d'eau supérieure à l'élimination normale,

et elle donne alors naissance, non pas à un éther proprement dit de la mannite,

mais à un éther de la mannitane (voy. p. 390), régénérant la mannitane par

saponification.

Nous citerons ici quelques exemples d'éthers-sels de la mannite.

La mannite monochlorhydrique, (OHj'iC^H^-Cl, s'obtient par saponification par-

tielle de l'éther dichlorhydrique au moyen de l'eau bouillante. Elle est incris-

tallisable.

La mannite dichlorhydrique, (0H)''=C*'H»=C12, se produit en chauffant à 100° la

mannite avec l'acide chlorhydrique concentré. Elle cristallise en prismes rhom-
boïdaux obliques, fusibles à 174°. Son pouvoir rotatoire est : old = — 3°,"5.

La mannite dibromhydrique, (0H)'=C8H''=Br2, est analogue au précédent éther

et fusible à 178°.

La mannite hexanitrique, C'HS^ \zO')8, découverte par MM. Domonte et Ménard,

a été étudiée par Strecker. On la prépare (MM. Domonte et Ménard) en délayant
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\ partie de mannite dans le mélange froid de 4 parties 1/2 d'acide nitrique et

10 parties d'acide sulfurique ; après un quart d'heure de contact, on délaie

dans beaucoup d'eau, qui précipite la mannite hexanitrique. On purifie le

produit par cristallisation dans l'étherou dans l'alcool.

La mannite hexanitrique constitue des aiguilles incolores, soyeuses, fusibles

à 70". Chauffée lentement, elle se détruit instantanément, avec production d'une

flamme livide et dégagement de vapeurs nitreuses. Chauffée brusquement ou

soumise au choc, elle détone avec énergie.

La mannite diacctique, {OEy'^Cm^=(C^E^O'^)^, s'obtient au moyen de l'acide acé-

tique anhydre, vers 100°. La mannite hexacétique, C^H^i C-^H^O"-)'', résulte de l'ac-

tion d'un excès d'anhydride acétique sur la mannite à 180°; elle forme des^

cristaux volumineux, fusibles à 119°
; son pouvoir rotatoire est : au = + 18°.

11. AcÉTALs. — En liqueurs chargées de 50 pour 100 d'acide sulfurique, ou en

dissolution dans l'acide chlorhydrique, la mannite se combine directement aux

aldéhydes, par simple agitation ; il se forme ainsi des combinaisons analogues

aux acétals, de l'eau étant éliminée; ces combinaisons sont d'ordinaire peu

solubles et cristallisables (M. Meunier) :

C6h< '()« + 3 COH-C«H^ = 3 H^O + C<'H80«5(CH-G6H^)3.
MaiiiiiU' B'.'nzaldéhyde Acétal bcnzylidénique de la mannite

Vacéta\déhyde doiu^e ainsiVacélaltriéthylidénique de lainannite,C^ii^O'^'={CH-C]i^)^,

ou triacétalmannite, cristallisé en fines aiguilles fusibles à 174°, bouillant à 28S°,

insoluble dans l'eau froide,

Vacétal tribenzylidénique de la mannite, C8H80*=(CH-C^H-')3, ou tribenzalmannite

se produit avec une facilité particulière. Il est en aiguilles fines et fond à 207°. Il

est fort peu soluble dans l'eau. Chauffé à l'ébullition avec l'acide sulfurique

étendu, il se dédouble en régénérant l'aldéhyde benzoïque et la mannite ; la

réaction est facilitée par la présence d'un peu d'aldéhyde benzoïque. Ces pro-

priétés peuvent être utilisées pour retirer la mannite d'un mélange complexe.

12. Mannitane, C«H<^d^ ou (0H)%C<'H8=0. — C'est le plus simple des dérivés de

déshydratation de la mannite ; il a été découvert par M. Berthelot.

La mannitane s'obtient en chauffant la mannite à200°, ou bien en la chauffant

à 100° avec l'acide chlorhydrique concentré.

La mannitane est l'un des éthers-oxydes internes dont un alcool hexatomique

tel que la mannite permet de prévoir l'existence, par exemple,

CH2(OH)-CH(OH)-CH-CH-CH(OH)-CH2(OH)

.

LO-J

On l'obtient souvent aussi dans la saponification des combinaisons mannitiques.

La mannitane cristallise lentement de sa solution sirupeuse, en tables hexa-

gonales, fusibles à 137°. Elle est insoluble dans l'éthcr, extrêmement soluble

dans l'eau et dans l'alcool absolu. Elle est lévogyre : ao = — 23°, 8.

Elle est déliquescente et régénère lentement la mannite sous l'influence de

l'eau. Elle réduit le tartrate cupropotassique.

13. Alcool polyatomique en même temps qu'éther, la mannitane s'unit aux

acides pour former des éthers (M. Berthelot). Les alcalis saponifient ces derniers

en régénérant la mannitane, qui s'hydrate en partie pour donner de la

mannite.

La mannitane dichlorhydrique, 0=C6H^(0H)2=C1^, se prépare par la réaction à



ALCOOLS POLYATOMIQUES d'aTOMICITÉ ÉLEVÉE 391

100° de la mannite sur l'acide chlorhydrique en solution aqueuse saturée à froid.

Elle est solide, blanche, cristallisée, très soluble dans Tétlier, d'une saveur

amère et aromatique.

La mannitane diacétiquc, 0=C6H8(OH)2=(G^H30^)"^ est un liquide sirupeux, très

amer, inodore à froid, présentant à chaud une odeur faible, analogue au par-

fum vireux des ombellifères. Elle est soluUle dans Féther, l'alcool et l'eau, inso-

luble dans le sulfure de carbone. L'éther lenlève à l'eau. Comme elle est diffi-

cilement volatile, la chaleur la décompose.

Les mannitanes butyriques sont analogues aux butyrines glycériques et se

préparent de même.

La diéthylmannitane, 0-C8H^(OH)MO-C2H3)'^, est un éther mixte de la manni-

tane ; elle a été obtenue en traitant à 100° un hiélangé de mannite et d'éther

éthylbromhydrique par une solution concentrée de potasse. C'est un liquide

sirupeux.

La caïncine, principe extrait de diverses rubiacées, et la saponine (voy. ce

mot), principe contenu dans d'assez nombreux végétaux, lorsqu'elles sont sou-

mises à des actions hydratantes, se dédoublent en donnant, entre autres pro-

duits, de la mannitane. Ces corps semblent ainsi être des éthers de la mannitane.

14. Mannide, C«H'<JO'. — Ce composé résulte de l'enlèvement de 2H20 à la

mannite, par une éthérification interne comportant plusieurs cas d'isomérie

possibles.

Il a été découvert par M. Berthelot, qui l'a obtenu en chauffant la mannite

entre 200° et 230°, avec de l'acide butyrique. Il constitue un sirop épais, très

soluble dans l'eau et dans l'alcool, déliquescent, se transformant peu à peu en

mannite au contact de l'eau.

15. Isomannide, C^H%(OH)''. — Cet isomère du mannide se produit quand on

soumet la mannite à la distillation dans le vide (M. Fauconnier). On le purifie

par cristallisation dans l'alcool. Il constitue de gros prismes rhomboïdaux,

déliquescents, fusibles à 87°. Il bout en s'altérant à 274°. Il est très soluble

dans l'eau, qui ne le change pas en mannite, même à 150». Il est dextrogyre :

(Xd = + 91°, 36. On a préparé un certain nombre de ses éthers.

16. Éther mannitique, (C6H'30-')2=0 ou (0H)">iC6H»-0-C''-H^* OH;"-. — Chauffée

avec 1/4 de son poids d'eau, en vase clos, à 285°, la mannite se combine à

elle-même, avec élimination de H-0 (M. Vignon). L'éther-oxyde ainsi formé est

incristallisable et résiste à l'action des solutions bouillantes d'acide sulfurique

ou de baryte.

II. — Mannite g-auche.

Voy. formule (4), p. 383.

1. La mannite gauche ou mannite-l se produit quand on hydrogène la man-

nose-/, son aldose, par l'amalgame de sodium et l'eau (M. E, Fischer), réaction

parallèle à celle dans laquelle la mannose-rf est changée en mannite-rf (voy. p. 387)

,

2. Elle est fort analogue à la mannite ordinaire. Elle cristallise dans l'eau en

fines aiguilles, fusibles à 163°-164°. Sa solution aqueuse est presque inaclive sur

la lumière polarisée, mais devient fortement lévogyre par addition de borax,'

avec des intensités égales à celles observées pour la mannite-d.
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III.— Mannite inactive.

. Appelée d'abord acrite a, la mannite inactive ou mannite-i est plus précisé-

ment la mannite racémique ou mannite-r. Elle résulte, en effet, de la combi-

naison de molécules égales de mannite droite et de mannite gauche ; elle se

produit aussi quand on hydrogène la mannose-i, qu'elle reproduit par oxy-

dation ménagée.

2. Elle cristallise en petits prismes aplatis, fusibles à 168°. Sa solution est

optiquement inactive, même après addition de borax.

g 8. — Dulcite.

g6h<îo6 ou c«h8(oh)«. cii^oh;-[ch(oh)]'*-ch2(oh).

Voy. formule (5), p. 383.

1. La dulcite, appelée aussi mélampyrite et évonymite, a été découverte par

Laurent dans la manne de Madagascar. Elle existe encore dans le Melampijrum

nemorosum, dans VEvonymus eiiropœm, etc. Sa fonction chimique et sa formule

ont été déterminées par M. Berthelot.

2. Préparation. — La manne de Madagascar, étant formée presque exclusi-

vement de dulcite, fournit facilement cette substance ; il suffit de l'épuiser par

l'eau bouillante : la matière cristallise par refroidissement de la solution

concentrée, préalablement décolorée au noir et filtrée.

On peut la former artificiellement, en traitant par l'amalgame de sodium une

dissolution de galactose ordinaire ou de son composé, le sucre de lait : la ga-

lactose-d, qui est l'aldose de la dulcite, fixe H^ et se change en dulcite

(M. G. Bouchardat) (voy. p. 386). La galactose-^ et la galactose-i donnent

également la même dulcite par hydrogénation (M. E. Fischer et Hertz).

3. Propriétés. — La dulcite cristallise en prismes rhomboïdaux obliques,

incolores, brillants, durs, assez volumineux. Elle est faiblement sucrée. Elle n'a

pas de pouvoir rotatoire ; c'est un inactif non dédoublable en corps actifs,

autrement dit un inactif par nature et non par compensation. Sa densité est

1,66 à 15°. Elle est assez soluble dans Teau chaude, peu soluble dans l'eau froide

(3,2 pour 100 à 15°) et presque insoluble dans l'alcool absolu.

Elle fond à 188° et peut être en partie sublimée dans les mêmes conditions

que la mannite. Vers 250°, elle se change en dulcitane, C^H^^O^ ou (0H)%C'''H8=0,

analogue à la mannitane. Elle se détruit vers 300° en se carbonisant.

A. L'histoire chimique de la dulcite et de ses dérivés est calquée sur celle de

la mannite. Comme la mannite, par distillation avec l'acide iodhydrique, elle

donne un éther hexyliodhydrique secondaire. Gomme la mannite, elle donne

avec les aldéhydes des composés analogues à l'acétal.

Une différence essentielle doit cependant être signalée : l'acide nitrique oxyde

la dulcite avec formation directe d'un acide bibasique, isomère des trois acides

mannosacchariques fournis par les trois mannites dans les mêmes circonstances;

c'est Vacide mucique, (0H)%C''H''=(G0'^H)2; il est accompagné de certains produits

d'oxydation plus avancée et notamment d'acide racémique.

Les éthers de la dulcite ont été étudiés par M. G. Bouchardat.
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g 9- — Sorbiles.

C«H<^06 ou C«H8(0H)6. CH2(0H)-[CH(0H)]*-CH2(0H).

1, On connaît une sorbite droite et une sorbite gauche.

2. Sorbite droite (formule i, p. 384). — La sorbite-d est la plus anciennement

connue. Elle a été découverte par M. J. Boussingault dans les baies du Sorbus

aucuparia; elle se rencontre aussi dans les poires, les pommes, les nèfles, etc.

8, La sorbite-rf se forme quand on hydrogène par l'amalgame de sodium, en

présence de l'eau, une aldose qui lui correspond, la glucose ordinaire ou gtu-

cose-d (M. Meunier) :

CH2(0H)-[GH(0H)]*-C0H + H2 = CH2(0H)-[GH(0H1]^-CH2(0H).
Glucose Sorbite

C'est donc l'alcool correspondant à la glucose ordinaire.

La sorbine ou sorbinose, qui est sa cétose, la fournit également par hydrogé-

nation (MM. Vincent et Delachanal) :

CH2(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH=*(0H) + H^ = CH2(0H)-[CH(0H)]^-CH2(0H).
Sorbinose Sorbite

Enfin une autre cétose, la lévulose ou fructose-d, hydrogénée de même, donne

à la fois de la sorbite-d et de la mannite-d, en quantités égales (M. E. Fischer).

4. La sorbite-d cristallise en fines aiguilles, dérivées d'un prisme à base car-

rée, contenant 1 molécule d'eau de cristallisation qu'elles perdent à 100°. Sèche,

elle fond à 112°. Elle est très soluble dans l'eau, presque insoluble dans l'alcool

froid. Elle est lévogyre : «d = — 1°,73; toutefois, après addition de borax, ses

dissolutions dévient à droite.

5. Oxydée par l'eau bromée, la sorbite-d se change en son aldose, la

glucose-d ou glucose ordinaire. Une oxydation plus énergique la change en acide

gluconique-d, monobasique, CH2(OH)-[CH(OH)]'-C02H, puis en acide saccha-

rique-d, bibasique, C02H-[CH(OH)]''-C02H. Elle réduit le réactif cupropotassique.

Distillée avec l'acide iodhydrique, elle donne l'éther iodhydrique d'un alcool

hexylique secondaire.

Elle ne fermente pas par la levure de bière.

En présence de l'acide sulfurique à 50 pour 100, elle se combine à l'aldéhyde

benzoïque ; la combinaison est peu soluble et dédoublable comme son isomère

formé par la mannite (voy. p. 390). Ces faits ont permis d'extraire la sorbite du

jus de différents fruits (MM. Vincent et Delachanal).

6. Sorbite gauche (formule 2, p. 384). — La sorbite-l a été obtenue par

M. E. Fischer en hydrogénant la gulose-l, qui est une aldose correspondante

(voy. Gulose). Elle est cristallisée et fusible à 7o°. Oxydée, elle donne la gulose-l,

Valide gulonique-l, monobasique et isomère de l'acide gluconique, puis l'acide

saccharique-l, bibasique. Ses réactions sont semblables à celles de la sorbite-d.

2 10. — Tailles.

C«H'^0« ou C«H8(0H)«. CH2(0H)-[Cn(0H)]'-CH*(0H).

1. Talite droite (voy. formule 6, p. 385). — La talite-d se forme par l'hydro-

génation de Vacide talonique-d, ou plus directement de sa lactone, au moyen de
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l'amalgane de sodium, en liqueur d'abord acide puis alcaline (M. E. Fischer) :

GII2(0HHGH(0II)]''-C0"2H + 2H2 = n^O + GH2(OIIJ-[CII(On)]''-CIl2(OH).
Acide talonique

Elle constitue un sirop incolore, légèrement sucré, très soluble dans l'eau et

dans l'alcool, faiblement dextrogyre.

La talose-d, CH2(0H)-[CH(0H)]^-G0H, est son aldose ; la talite-rf régénère

celle-ci par oxydation ; oxydée davantage, elle donne ensuite l'acide talonique-d,

monobasique, puis Vacide talomucique-d, bibasique, C0^H-[CH(0H)]'-C02H.

Au contact d'un mélange froid d'aldéhyde benzoïque et d'acide sulfurique à

iiO pour 100, elle forme un corps analogue aux acétals, la tribenzaltalite-d,

G6H806=(CH-G«H">)3, cristallisée en fines aiguilles, fusibles à 216».

2. Talite gauche (voy. formulé 7, p. 385). — La talite-l n'a pas été isolée, mais

on connaît son aldose, la talose-l, et l'acide bibasique correspondant, Vacide

ialomucique-l. Elle paraît exister d'ailleurs dans le corps suivant.

3. Talite inactive. — On a nommé ainsi un produit qui contiendrait quantités

égales de talile-rf et de talite-/, produit que M. Fischer a obtenu en oxydant à

froid la dulcite par le bioxyde de plomb en liqueur chlorhydrique. La triben-

zaltalitc-i Cm^O^^iCn-C^H"^)^, est cristallisée et fusible à 206°; elle semble donc

être un composé racémique; cela n'établit pas qu'il en soit de même pour la

talite qui est régénérée de ce dérivé, quand on le traite à chaud par l'acide

sulfurique à 50 centièmes.

g 11. — Idltes.

cfin'''06 ou G''ii8(on)6. gh2(oh)-[gii(oh)]''-gii2(oh).

1. Idite-/ (voy. formule 9, p. 385). — Elle résulte de la i^éduction par l'hydro-

gène de son aldose, Vidose-l (voy. ce mot), CH2(0H)-[CH(0H)]^-C0H ; on opère

au moyen de l'amalgame de sodium, en liqueur d'aboi^d acide puis alcaline

(MM. E. Fischer et Fay). Elle constitue un sirop incolore. En présence de l'acide

chlorhydrique, elle se combine à froid avec l'aldéhyde benzoïque pour former

la Iribenzaliditc-I, G''H^O'''-(CH-C*>H"*)'', cristallisée en fines aiguilles, insolubles

dans l'eau, fusibles vers 225°
; la benzalidite chauffée avec l'alcool aiguisé

d'acide sulfurique régénère l'idite-/.

Par oxydation, l'idite-/ donne Vidose-l, puis Vacide idonique-l monoba-

sique, CH^(0H)-[CH(0H)]^-C02H, et enfin Vacide idosaccharique-l bibasique,

C02H-[GH(0H)]i-C0-m.

2. Idite-rf (voy. formule 8, p. 385). — Elle déinve de Vidose-d, ressemble à

l'idite-/ et présente des réactions analogues.

g 12. — Rhamnohexltes.

C'H'60"' ou GH3-G6h7(OH/. CH3-[GH(0H)]5-GH2(0H).

' 1. Les rhamnohexites sont des méthylhexites, c'est-à-dire des homologues des

hexites.

2. Rhamnohexite a. — Cette méthylhexite a été obtenue par MM. E. Fischer et

Piloty en traitant par l'amalgame de sodium une solution aqueuse de son aldose,

la rhamnohexosc a :
,

..

GH3-[GH(0H)]"'-G0H + H2 = GH3-[GH(0II)]^-GH2(0H).
Rhamnohexose Rhaainohexile
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La rliamnohexite a cristallise dans l'alcool en petits prismes, fusibles à 173°,

assez soluhles dans l'alcool chaud. Elle est dextrogyre : ao = + 14°. Elle ne

réduit pas la liqueur cupropotassique.

3. Rhamnohexite ,3. — Elle correspond à la r/iam?io/tea;ose p.

g 13. — Inosites.

C6H'206 ou C6h6(OH)6. (OH)CH "
^"^'^"^~*^"^"^

^ CII(OII).
^ ^ ^ ' ^ CH(OH)-CH(OH) ^ ^

'

Ainsi que cela avait été reconnu d'abord pour la quercite par M. Prunier

(p. 382), les inosites, hexaoxy-hexaméthylènes ou [cyclohexanehexols], présentent

des réactions qui portent à les considérer comme des alcools hexatomiques

dérivés d'un carbure hydrocyclique, Vhexaméthylène ou hexahydrure de benzine''

ainsi que le représente la formule développée ci-dessus (M. Maquenne). On a

supposé encore, pour l'inosite comme pour la quercite, que ces sucres dérivent

de carbures à chaînes non cycliques et qu'ils forment des dérivés cycliques dans

les réactions donnant naissance à un dérivé aromatique.

On distingue Yinosite droite, l'inosite gauche, l'inosite racémique, Yinosite inac-

tive.

I. — Inosite droite.

1. Elle a été découverte par M. Aimé Girard, qui l'a nommée matésodambose.

Elle a été caractérisée comme inosite-d par M. Maquenne.

2. Préparation. — On l'obtient en décomposant par l'acide iodhydrique son

éther monométhylique, la méthoxylinosite-d, dont il sera question plus loin

(M. A. Girard, M. Maquenne) :

(0H)-'C6H«-0-CH3 + HI = C6h6(OH)6 + CH=»I.

3. Propriétés. — Elle cristallise dans l'alcool, ainsi que dans l'eau froide, en

petits octaèdres anhydres ; dans l'eau chaude, elle forme des prismes rhom-

boïdaux hémiédriques, contenant 2 molécules d'eau de cristallisation. Anhydre,

elle fond à 247». Elle est dextrogyre : «o = + 67°,6. Elle n'est ni réductrice, ni

fermentescible. Ses réactions sont semblables à celle de l'inosite inactive.

4. Éther monométhylique, C"H'''06 ou (0H)^>C«Hfi-0-GH3. — Cet éther est

assez répandu dans l'organisme végétal. Découvert par M. Berthelot dans la sève

desséchée du Piniis lambertiana et nommé d'abord pinite, il constitue en outre

la. sennite des feuilles de séné (DragendorfT et Kubly), la matézite de la sève du

Mateza roritina ou caoutchouc de Madagascar (M. Aimé Girard), toutes substances

identiques à la méthoxylinoaite-d (A. Combes). Il se rencontre aussi dans les

eaux-mères de la coniférine.

Cet éther constitue des prismes rhomboïdaux, groupés en mamelons, très

durs, de densité 1,32, fusibles à 186°, sublimables vers 200°. Il est dextrogyre :

ixd = + 63°,7. Sa saveur est très sucrée. Il est très soluble dans l'eau, insoluble

dans l'alcool éthylique absolu.

II. — Inosite gauche.

1. Vinosite-1 a été découverte par M. Tanret qui l'a obtenue en traitant par

l'acide iodhydrique son éther monométhylique, la québrachite {\oy. ci-après).
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2.Elleciùstallise dans l'eau avec 2 molécules d'eau, en formant des aiguilles bril-

lantes, efflorescentes ; dans l'alcool elle se dépose anhydre, en prismes rhom-

boidaux hémiédriques. Sèche, elle fond vers 247°; elle bout dans le vide à 250°,

en se sublimant. Soluble dans 2,3 parties d'eau à 12°, elle se dissout peu dans

l'alcool. Elle est lévogyre : an = — 65°. Elle n'est ni réductrice, ni fermentes-

cible.

3. Éther monométhylique, (OH)5C*H8-0-CH3 — r.a méthoxylinosite-l constitue

la qiiébrachite, principe extrait de l'écorce de québracho {Aspidospcrma quebracho).

Cet éther cristallise en prismes anhydres, de densité 1,54 à 0°, fusibles à 186° ; il

bout dans le vide à 200°. Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool. Il est très

sucré, non réducteur, non fermentescible.

III. — Inosite racémique.

1. Vinosite-r, para-inosite ou racémo-inosite a été obtenue par MM. Maquenne

et Tanret en mélangeant deux solutions contenant des poids égaux d'inositc-d

et d'inosite-l.

2. Par refroidissement, elle cristallise dans l'eau avec 2 molécules d'eau de

cristallisation, C6H<20« + 2H20 ou plus exactement (C^H'^Ofij^ + 4H20. Dans l'eau

froide, elle forme des prismes rhomboïdaux anhydres. Sèche, elle fond à 2o3°.

Elle est optiquement inactive. Elle se dissout dans 26 parties d'eau à li°, dans

22 parties à 15°.

IV.— Inosite inactive.

1. Vinosite-i a été découverte par Scherer dans le liquide musculaire. Elle se

rencontre aussi dans les poumons, les reins, la rate, le foie; elle accompagne la

glucose-d dans l'urine inosurique, etc. Elle est très répandue également dans

l'organisme végétal : on a caractérisé sa présence dans les haricots verts, les

feuilles de noyer et de frêne, le chou, etc. Enfin, elle résulte du dédoublement

de certains de ses éthers méthyliques, qui ont une origine végétale. Ses origines

multiples et ses relations ont fait varier les noms qui lui ont été attribués :

inosine, phaséomannite, nucite, dambose, anti-inosite, méso-inosite, etc. Son étude

a été développée surtout par M. Maquenne.

2. Préparation. — Les feuilles de noyer sèches constituent l'une des matières

premières qui conviennent le mieux pour sa préparation (MM. Tanret et Villiers).

On humecte les feuilles avec 2/3 de leur poids de lait de chaux ; après contact,

on épuise par l'eau chaude, on précipite la liqueur par l'acétate de plomb, puis,

api'ès flltration, on alcalinise par l'ammoniaque. On recueille le précipité, on le

décompose par l'hydrogène sulfuré, on filtre et on évapore le liquide. Le produit

devenu sirupeux est traité par l'acide nitrique concentré (7 à 8 pour iOO) qui

oxyde diverses substances ; on évapore de nouveau, on reprend par l'alcool

fort, et on ajoute de l'éther qui précipite l'inosite.

3. Propriétés.— Au-dessous de 50°, l'inosite cristallise dans l'eau en prismes

rhomboïdaux obliques, volumineux, contenant 2 molécules d'eau ; au-dessus

de 30°, elle forme des aiguilles anhydres, groupées en mamelons. Hydratée,

elle est efflorescente. Anhydre, elle fond à 225° et bout dans le vide à 319°

sans s'altérer. Elle est très soluble dans l'eau, surtout à chaud, insoluble dans
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l'alcool absolu et l'éther; elle est optiquement inactive. Elle ne subit pas la fer-

mentation alcoolique.

A. Oxydée par l'acide nitrique étendu, l'inosite donne en abondance de

Vacide oxalique, C-H-0'. L'acide concentré et chaud produit en même temps

la tétraoxybenzoquinone, C^(OH)*0^. Les halogènes ou le perchlorure de phos-

phore l'attaquent à chaud en formant de la benzoquinone, C^H^O-, et des ben-

zoquinones chlorées. Réduite par l'acide iodhydrique chaud et concentré, vers

470°, elle produit du phénol, du phénol tri-iodé et un peu de benzine. Ces

réactions dénoncent les relations de l'inosite avec la série aromatique.

L'inosite ne réduit pas la liqueur cupropotassique, mais elle réduit l'oxyde

d'argent ammoniacal additionné de soude.

5. Éthers composés. — Elle forme des éthers-sels. Avec l'acide nitrique

fumant, elle donne l'éther hexanitrique ou hexanitro-inosite, C*H*(Az03)^, ainsi

que l'éther- trinitrique ou trinitro-inosite, (OH)3=C^H*'=(Az03)3, l'une et l'autre

cristallisées ; la première constitue des tables rhomboïdales, insolubles dans

l'eau; la seconde, des aiguilles incolores, solubles dans l'eau ; toutes deux sont

fort explosibles.

6. Éthers mixtes. — Elle forme aussi des éthers-oxydes.

Véther monovïéthylique, (0H)~'G^H''-0-CH3, méthoxylinosite ou bornésite, a été

découvert par M. Aimé Girard dans le caoutchouc de Bornéo : il s'accumule

dans les eaux de lavage pendant la purification industrielle de ce caoutchouc.

Il constitue des prismes rhomboïdaux incolores, très solubles dans l'eau, peu

solubles dans l'alcool, fusibles vers 200°, sublimables à 20o°. Il est dextrogyre :

od = + 31°, 6. L'acide iodhydrique concentré et chaud le change en inosite-i et

iodure de méthyle.

Véther diinéthylique, (OH)''mC^H^=(-0-CH2)2, diméthoxylinosite ou dambonite, a

été découvert par M. Aimé Girard dans les liquides provenant de la purification

du caoutchouc du Gabon. Il cristallise en longues aiguilles prismatiques, hexa-

gonales, contenant 3 molécules d'eau. Cet éther fond à 19b° et se sublime à 210°
;

il est très soluble dans Teau et l'alcool. La dambonite est inactive et non fer-

mentescible. Vers 120°, Tacide iodhydrique concentré la dédouble en iodure de

méthyle et inosite-i.

7. Si l'on évapore à sec de l'inosite-i arrosée d"un peu d'acide nitrique, qu'on

ajoute un peu de chlorure de calcium ammoniacal, et qu'on évapore de nouveau

à siccité, il se développe une coloration rose, encore sensible pour 12 milli-

gramme d'inosite (M. Scherer). Remplace-t-on le chlorure de calcium ammonia-

cal par l'acétate de strontium, il se développe une coloration violette intense.

§ 14. — Alcools hexatomiques divers.

1. Scyllite, C^H'-O^. — Cette matière, contenue dans divers organes des pois-

sons cartilagineux, les squales et les raies en particulier (MM. Staedejer et Fre-

richs), présente certaines analogies avec l'inosite-i. Toutefois elle ne donne pas

d'éthers nitriques et ne se colore pas par le chlorure de calcium ammoniacal.

2. Quercinite, C'H^^O^ ou C*H^(OHj<'. — La quercinite ou quercine a été décou-

verte par MM. Delachanal et Vincent dans les eaux-mères de préparation de la

quercite. Elle forme de grands prismes hexagonaux, hydratés et très efflores-
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cents. La quercinite sèche fond vers 340'^, ; elle se dissout dans 66 parties d'eau

à 15°; elle est inactive, infermentescible, ne réduit pas la liqueur cupropotas-

sique mais bien l'oxyde d'argent ammoniacal. Elle forme un éther hexacétique

cristallisé.

3. Phénose, C'>H<20''. — Carias a obtenu l'éther trichlorhydrique de cet

alcool dans l'action directe de l'acide hypochloreux sur la benzine :

C«H6 + 3 ClOH = (OH)3=G6h6=G13
;

l'éther trichlorhydrique, saponifié par la soude diluée, a donné l'alcool hexa-

tomique :

(011)3. CllS^CP + SH^O = 3HC1 + G6h6(OH)6.

La phénose' est amorphe, déliquescente, sucrée. Elle réduit lentement les

solutions cupro-alcalines ; elle dissout les baises alcalino-terreuses ; elle ne subit

pas la fermentation alcoolique, mais certains ferments semblent lui faire éprou-

ver la fermentation lactique.

4. Hexaoxyméthylène, C'H'^O'^. — Ce composé se forme dans l'électrolyse des

solutions de glycol, de glycérine, de mannite (M. Renard), ainsi que dans la

polymérisation de ïalcléhyde formique, CH-0 (M. Losekann). Il constitue un sirop

très soluble dans l'eau ou l'alcool, décomposable par la chaleur avec odeur de

caramel, réducteur, non fermentescible. Oxydé par l'acide nitrique, il donne de

l'acide oxalique.

D. — Alcools heptatomiques.

g 15. — Mannoheptites.

C'H'fiO^ ou C'H»(OH)^ CH2(OH)-[CH(OH)]»-CH2,On).

1. On a indiqué l'existence de trois mannoheptites : une droite, une gauche et

une racémique. Elles résultent respectivement de l'hydrogénation de leurs

aldoses, la mannoheptoae-d, la mannoheptosc-l et la mannoheptose-i (M. E. Fis-

cher) (voy. Mannohéptoses).

2. Mannoheptite-^/. — Cette matière, plus connue sous le nom de perséite,

a été découverte dans les semences de l'avocatier {Laurus persea) par MM. Miintz

et Marcano. On l'obtient en épuisant par l'eau à 60° les semences pulvérisées,

précipitait exactement la liqueur par l'acétate de plomb, enlevant le plomb à

la solution fdtnîe par l'hydrogène sulfuré, filtrant de nouveau, concentrant en

consistance sirupeuse et précipitant par l'alcool méthylique. On la purifie par

des cristallisations dans l'eau, puis dans l'alcool.

La perséite naturelle est identique à la mannoheptite obtenue synthétique-

ment par hydrogénation de la mannoheptose-d, CH2(0H)-[CH(0H)]"'-C0H.

Elle forme de fines aiguilles fusibles à 188°. Elle est soluble dans 16 parties

d'eau à 14°, très peu soluble dans l'alcool froid; optiquement inactive, elle

devient dextrogyre par addition de borax à sa solution.

Elle perd de l'eau à 250°, sans se colorer beaucoup. Oxydée avec précaution

par l'acide nitrique, elle donne la mannoheptose-d. Elle n'est pas fermentes-

cible par la levure de bière ; elle ne l'éduit pas la liqueur cupropotassique,

Sous l'action de l'acide iodhydrique, elle se change en hexahydrotoluène.

CH3-C'''H<'', carbure hydrocyclique (M. Maquenne) ; cette dernière réaction

s'expliquerait en admettant que la perséite, composé à chaîne ouverte, se
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change d'abord en un iodure secondaire, CH'^=CH-CH2-CH2-GH'^-CHI-CH3 par

exemple, puis que ce dernier, en perdant HI et en fixant H^, donne lieu à la

fermeture de la chaîne :

CH2-CH2-CH-CH3.

cn2-cn^-cn2

3. Mannoheptite^. — Elle a été obtenue par hydrogénation de la manno-

heptose-l. Cet alcool ressemble beaucoup à la perséite et fond à la même tempé-

rature. Le borax rend sa solution lévogyre.

4. Mannoheptite-r. — Elle se produit en mélangeant à poids égaux les deux

isomères actifs. C'est un véritable composé racémique, qui se distingue nette-

ment des autres mannoheptites par son point de fusion.

g 16. — Glucoheptites et galaheplUes.

G^H'^C ou G^H9(0H)7. CH2(0H]-[CH(0H)]-'-C1I2(0H).

1. Les glucoheptites et les galaheptites sont isomères des mannoheptites. Elles

ont des origines analogues et résultent de l'hydrogénation des glucoheptoses et

des galaheptoses (voy. ces mots).

2. La glucoheptite a (M. E. Fischer) est cristallisée et fond à 128". Elle cons-

titue un composé inactif non dédoublable [glucoheptite-i).

l n. — Volémite.

G'II'W ou C^H9(0H^). CII-(0H)-[Gn(0II)]"'-CH2(0H).

1. La volémite a été découverte dans le Lactarius volemus par M- Bourquelot

et caractérisée comme heptite par M. E. Fischer.

2. Cet alcool cristallise en fines aiguilles incolores, anhydres, fusibles à 132".

11 est dextrogyre : ao = + l'',99.

Par oxydation il donne une aldose, la volémose.

E. — Alcools octatûmiqaes et nonatomiques.

g 18. — Manno-octite et gluco-octite.

G^n'^O» ou C8ll'<';OII)8. GH2(OH)-[GII{OH)]''-Gn2(OH).

1. Ces deux alcools octatomiques, isomériques entre eux, ont été obtenus

synthétiquement par M. E. Fischer, en hydrogénant les aldoses synthétiques

correspondantes.

2. La manno-octite-d résulte de la fixation de H^ sur la manno-octose-d,

CH2(0H)-[CH(0H)]^-C0H. Elle constitue des lamelles microscopiques, fondant à

258° ; elle est fort peu soluble dans l'eau, même à chaud (MM. Fischer et

Passmore).

3. La gluco-octite dérive de la gluco-octose par fixation de H-. Elle est cristal-

lisée, fusible à 141° et légèi-ement dextrogyre.

g 19. — Glucononite.

C9H2009 ou C'H^'^OH)». Gn2(OH)-[CH(OH)]7-CH2(On).

La glucononite (M. E. Fischer) se forme par fixation de H^ sur la glucouo-

iwse, CH2(OH)-CH(OH)]7-COH, son aldose. Elle est cristallisée, fond à 194» et est

très soluble dans l'eau chaude.
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CHAPITRE XI

PHÉNOLS PROPREMENT DITS

g 1". — Des phénols en général.

1. Caractères. — Une nouvelle classe de composés alcooliques, fort remar-

quables par leurs propriétés, est celle des phénols. Confondus tout d'abord tan-

tôt avec les acides, tantôt avec les alcools, ces phénols ont été rangés dans une

classe spéciale par M. Berthelot, en 1860.

Le type de ces composés, le phénol ordinaire, se rencontre dans le goudron de

houille; c'est un corps représenté par la formule C^H^O; ses propriétés chi-

miques ne ressemblent à celles d'aucun de ceux que nous avons étudiés jus-

qu'ici. Aussi a-t-il été envisagé sous les points de vue les plus divers. En effet le

phénol se combine directement aux bases en formant des composés analogues

aux alcoolates, mais plus voisins que ceux-ci des combinaisons salines, en raison

du dégagement de chaleur plus considérable qui les accompagne, soit + 3 Calo-

ries à l'état dissous avec la potasse, au lieu d'une valeur presque nulle avec

l'alcool ordinaire : de là le nom d'acide phénique, sous lequel il a été d'abord

désigné. D'autre part, il s'unit aux acides, à la façon des alcools, en donnant

des combinaisons analogues aux éthers; il forme également avec l'ammoniaque

un alcali, l'aniline : de là la dénomination d'alcool phénylique, qui lui a été

donnée aussi.

Mais l'oxydation du phénol ne fournit ni aldéhyde normal, ni acide, ni aucun

des composés engendrés par les alcools véritables. Il ne peut être déshydraté

régulièrement, de façon à fournir un carbure comparable à l'éthylène qu'en-

gendre l'alcool éthylique, mais les l'éactifs déshydratants le changent en des

corps condensés, encore oxygénés. Par contre, il offre des réactions dont les

alcools ordinaires sont privés. Ainsi le chlore, le brome, l'acide nitrique, donnent

lieu avec lui à des phénomènes de substitution directe, tandis qu'avec les alcools

toute substitution est précédée d'une élimination d'hydrogène, et porte, par

conséquent, sur des corps différents des alcools eux-mêmes, sur les aldéhydes.

Ces caractères sont généraux dans la classe des phénols.

Certains d'entre eux rapprochent les phénols des alcools tertiaires, qui ne

donnent par oxydation ni aldéhydes ni acétones; en outre, si les phénols s'éthé-

rifient, les conditions de leur éthériflcation directe sont analogues à celles des

alcools tertiaires (p. 288), dont la limite d'éthérification est toujours très faible

et ne dépasse pas iO pour 100. La différence la plus nette entre les alcools ter-

tiaires et les phénols est dans l'inaptitude de ces derniers à fournir des carbures

par déshydratation.

Les phénols sont toujours formés par des carbures aromatiques; beaucoup

dérivent de la benzine ou de ses homologues. Comme les alcools, ils sont mono-
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atomiques ou polyatomiques, suivant qu'une même molécule ne possède qu'une

seule fonction phénolique ou en accumule plusieurs.

2. Formules. — On représente les phénols comme les dérivés hydroxylés des

carbures aromatiques, le groupe OH remplaçant un des H du noyau aromatique

du carbure (voy. p. 140). Exemples :

OH CH3 oh
i: t h

// l
\ ^ j s -^

J
^

H-C 6 2 G-H H-C a 2 C-OH H-C 6 2 G-OH
I II I

11. I II

H-C 5 3 G-H H-C 5 3 C-H H-C 5 3 C-OH
vN*. xv*^ xv^.

k k ii

Phénol ordinaire Orthocrésylol Pyrogallol

Dans ces formules le groupe C-OH, compris dans le noyau aromatique,

caractérise la fonction phénol, comme il caractérise la fonction alcool tertiaire

lorsqu'il est compris dans une chaîne ouverte (voy. p. 220).

3. Formations. — Les réactions générales qui engendrent les phénols sont les

suivantes :

1° Oxydation directe des carbure ; aromatiques, sous l'influence de divers agents

tels que l'ozone, l'eau oxygénée, les hydrates alcalins en fusion, l'oxygène en

présence du chlorure d'aluminium anhydre ou d'un hydrate alcalin, etc. :

(Benzine) C^H^ + = CH^-OH (Phénol).

2° Action des hydrates alcalins en fusion sur les sels des dérivés sulfoniques des

carbures aromatiques :

G^H^-SO^K + KOH = C^H'^-OH + SO^K^ ;

Benzolsulfonate de K Phénol Sulfite neutre de K

CH3-C«H''-S03k + KOH = GH3-C6H''-0H + SO^K^.
Toluolsulfonate de K Crésylol SulGte neutre d« K

Le groupe SO^H du dérivé sulfonique passe en même temps à l'état de sulfite.

3° Action des hydrates alcalins en fusion sur le dérivé de substitution halogénée

d'un composé aromatique autre que le carbure :

I-G^H'-OH + KOH = RI + C6H''=(0H)2;
Ortho-iodophénol Orthoxyphénol

Ci-C^H^-SO^K + 2 KOH = C6H''=:(0H)2 + SO^K^ + KCl.
Chlorobenzolsuironate de K Oxyphénol

Les dérivés résultant de la substitution d'un élément halogène à H dans le

noyau d'un carbure aromatique sont rarement attaqués par les alcalis en fusion •

au contraire, la réaction a lieu facilement, avec remplacement de l'halogène

par OH et production d'une fonction phénolique, lorsque 2 atomes d'hydrogène

du noyau sont remplacés par des groupements tels que OH, AzO^, SO^H ou

CO-^H, en formant un dérivé ortho ou para; elle a lieu aussi, comme dans les

exemples ci-dessus, mais non toujours, quand la substitution est effectuée par un

halogène en même temps que par un des groupements précités. Dans certains

cas, elle se produit même au simple contact des liqueurs aqueuses alcalines.

4° ÉbuUition avec l'eau des sels de dérivés diazoïques et mieux des sulfates :

C6H"'-Az2-SO''H + H^O = C^H^-OH -|- Az^ + SO'H'^
;

Suirate de diazobenzol Phénol

G*"H"-Az2-S0'H + H^O = G'»H^-OH + Az2 + SO^H^.
SulTale de diazonaphtaline Naphtol

BERTHELOT et JUNGFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 26
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5° Action de Vacide azoteux sur les alcalis aromatiques :

C'^H'-Azll^ + AzO^H = C'«H'-OH + Az^ + Il2o.

Naphtylamiiie Naphtul

Cette réaction est une conséquence de la précédente, l'acide azoteux chan-

geant les alcalis en dérivés diazoïques,

G'<'HV\zH2z=SO''II2 + AzO^H = C'»H7-Az2-SO''FI + 2H2o,
Sulfate de napbtylamine Sulfate de diazonaphtaiine

que l'eau décompose ainsi qu'il vient d'être dit.

6" Distillation sèche des sels des acides-phénols dérivés des carbures benzé-

niques :

(oh)3^g6h--go2h = c6n3_= (011)3 _j. co2.
Acide gallique Pyrog'allol

1° Distillation sèche d'un grand nombre de matières organiques oxygénées,

comme le bois, les résines, la houille.

• 8° Enfin beaucoup de composés aromatiques, introduits dans l'organisme ani-

mal, s'y trouvent changés en phénols : la benzine donne ainsi du phénol ordinaire,

la benzine bromée du phénol brome, l'aniline de l'amidophénol, le phénol

de l'hydroquinone, etc.

4. La formation des phénols au moyen des carbures d'hydrogène dégage des

quantités de chaleur un peu plus fortes que celle des alcools isomères. Ainsi la

transformation du toluène, C^H^, en orthocrésylol, C^H^O, par fixation de 0,

dégage + 61,7 Calories, au lieu de + 46,2 Calories qui répondent à la formation

de l'alcool benzylique, isomère du crésylol. Les trois crésylols isomères dégagent

dans leurs formations des quantités de chaleur voisines entre elles. La formation

des phénols polyvalents dégage également plus de chaleur que celle des alcools

polyvalents.

5. Propriétés. — Les combinaisons des phénols avec les bases, en dissolutions

étendues, dégagent toutes de la chaleur (M. Berthelot). Les phénols monoato-

miques ne s'unissent qu'à i molécule de base alcaline, et la quantité de chaleur

produite est inférieure de moitié environ à celle que donne l'union des mêmes

bases avec les acides forts; ceci explique pourquoi ces derniers décomposent

toutes les combinaisons alcalines des phénols. Quant aux phénols diatomiques,

ils dégagent, en s'unissant à une première molécule de base alcaline, la même
quantité de chaleur qu'un phénol monoatomique; en présence d'une seconde

molécule de base alcaline, les phénols diatomiques des séries pai'a et meta

reproduisent le même dégagement, tandis qu'avec leur isomère de la série

ortho la chaleur dégagée est très faible et comparable à celle des alcoolates

alcalins. Des faits analogues s'observent avec les phénols d'atomicité plus élevée.

D'ailleurs ces propriétés des phénols, qui les ont fait quelquefois comparer

aux acides, s'accentuent rapidement à mesure que les éléments halogènes, et

surtout les groupements tels que AzO^, se substituent à 1 ou plusieurs H du phé-

nol : tandis que les combinaisons alcalines des phénols sont décomposées par

l'acide carbonique, il n'en est plus de même avec les phénols polynitrés, par

exemple, qui se conduisent comme de véritables acides.

6. Diverses réactions communes à tous les phénols permettent souvent de

caractériser ces composés.

Si l'on ajoute un phénol mono ou polyatomique à de l'acide sulfurique addi-
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tionné de 6 pour 100 d'azolite de soude, il se développe des colorations intenses

(M. Liebermann).

Des colorations analogues, caractéristiques pour chaque phénol, se produisent

quand, à un phénol dissous dans l'acide sulfurique, on ajoute un composé

diazoïque ou un composé nitrosé.

Le perchlorure de fer colore les solutions aqueuses des phénols.

Enfln une solution de nitrate de mercure, chargé d'un peu de vapeurs

nitreuses, colore en rouge la plupart des phénols (M. Plugge).

§ 2. — Classification des phénols à fonction simple.

1. Nous étudierons les phénols en procédant comme pour les alcools. Nous

nous occuperons d'abord des phénols à fonction simple, c'est-à-dire des phénols

qui, avec la fonction phénolique, ne possèdent pas simultanément quelque

autre fonction; nous passerons en revue ces composés en suivant l'ordre de

leurs atomicités. Nous ferons enfln l'étude d'une première classe de phénols à

fonctions mixtes, les phénols-alcools. Les phénols-éthers ayant été étudiés, chemin

faisant, comme dérivés des phénols polyatomiques ou des phénols-alcools, nous

renverrons à des chapitres ultérieurs l'étude des autres phénols à fonctions mixtes,

dont nous ne connaissons pas encore les fonctions ajoutées à la fonction phéno-

lique.

2. A chaque carbure aromatique correspondent un ou plusieurs phénols à

fonction simple. Ceux-ci peuvent être classés d'après les mêmes principes sui-

vis pour les alcools, c'est-à-dire d'après leurs atomicités ou, ce qui est la même
chose, d'après la proportion d'oxygène qu'ils renferment; chacun des groupes

ainsi constitués sera subdivisé suivant le rapport entre le carbone et l'hydrogène.

Il y aura lieu d'ailleurs de distinguer et de désigner les isomères conformément

aux règles indiquées antérieurement pour tous les composés aromatiques.

3. Dressons le tableau de la classilication des principaux phénols à fonction

simple.

Premier ordre. — Phénols monoatomiques.

Première lamille: Phénols benzénlques, C"Il2"-^0 ou C"II-"-'-OH.

Phénol ordinaire C*'H^-OH,

Mélhylphênols (3 isomères) C^H'-OH,

Dimétbylpbénols et élhylphénols (9 isomères) C II -OH,

Trimélhylphénols et isomères (12) C^II^ ^-OH,

Tétramètiiylphénols et isomères (15) C'^H'^-OH,

PenUméthylphénol et isomères C"H'''-0H,

Panicol G'2h''-0H,

Dipropylcrésol et isomères (3) C'-'H^-OH,

Mélhylheptylphénol C"H^'-0H,

Cynanchol et isomères (3) C'^H^-OH.

Deuxième famille : Phénols C°H2"-80 ou C"H2"-9-0H.

Vinylphénols (3 isomères) G^H'^-OH,

Ailylphénol et isomères (3) C^H^-OH,

Bulénylphénol et isomères (7) G"*II' '-0H.
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Troisième famille : Phénols Cm^^-^^O ou C"H2"-^<-0H.

Éthénylphénols (2 isomères) G^H*'-OH,

Dihydronaphtol C'"II^-OH,

Dihydrodiméthylnaphfol C'^H'^-OH.

Quatrième famille : Pliénols naphtylfques, G"H^"-^2q ^y G"H2"-'3_oh.

Naphtols (-2 isomères) C"*H'^-OH,

Méthylnaphtols (2 isomères) C*'H^-0H,

Dimétliylnaptol et éthylnaphtol G^^U^^-OU,

Hydrocaprol C'^H^S-OH.

Cfnqulème famflle : Phénols G"H2"-^'0 ou G^H^^-^^-OH.

Diphénylols (2 isomères) C<2ij9_oij^

Benïylphénol et isomères (3) G^-'H'^-OH,

Benzylcrésols et isomères (6) G* ''Il'-'-OH.

Sixième famille : Phénols G"H2"-<60 ou G"H2"-<'-0H.

Hydranthraiiol et isomères (3) G"lI^^-OII.

Septième famille : Phénols anthracéniques, G^H^^-^^O ou G''H2"-<9-0H.

Anthrol et isomères (3) G'^'H^'-OH,

Méthanthrol G'^II^-OH,

Diméthylanthranol et élhylanthranol G^^H'-'-OH,

Propylanthranol G'^II<''-0H.

Huitième famille : Phénols G"H2"-20o ou G"H-" -2I_oh

Phénylnaphtol G'<'H''-0H.

Neuvième famille : Phénols G"H2°-220 ou G"H2n-23_OH.

Diphénylcrésols (2 isomères) G'^H'^-OH.

Dixième famille : Phénols C"H2"-2''0 ou G°H2'»-25_oh.

Dihydrobenzylanthranol G H -OH.

Treizième famille : Phénols G"H2"-3»)0 ou G"H2"-31_oh.

Triphénylphénol G2^H^''-0H.

Deuxième ordre. — Phénols diatomiques.

Première famille: Phénols benzéniques G"H2°-60"^ ou G"H2"-8=(0H)2.

Oxyphénols (3 isomères) G^H''=(0H)2,

Orcine et isomères (7) G^H*'=(0H)2,

Oxydiméthylphénol et isomères (11) G^H^0II)2,

Oxytriméthylphénols et isomères (6) G H =(0H)'°,
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Oxyméthyîpropylphénols et isomères (4) C"'H*2=(OH)2.

Triélhylrésorcine C'^H'^OH)^,

Triélhylorcine C*3H'8=;0H)2,

Oxydi-isoamylphénol et isomères (3) G'^H'^^OH)^.

Deuxième famille : Phénols CH^^-SQ^ ou C"H2«-<0= 0H)2.

Élhényloxyphénol C^H®=(0H)2,

Propényloxyphénol et isomères (3) C^H*=(0H)2,

Tétrahydroxynaphtol et isomères (3) C^*'H"^=(0H)2.

Quatrième famille : Phénols C"H-"-'2o2 ou C"H=^°- "=(0H)-.

Oxynaphtol et isomères (12) C'*>H^=(0H)2.

Cinquième lamlUe: Phénols C"H2"-*^02 ou C"H2"-<6=;0H;2.

Dioxydiphényle et isomères (6) C'^H^^OH)^

Dioxydiphénylméttianes (2 isomères) C'^H'*^=(0H)2,

Dioxydibenzylc et isomères (5) C'''H'2=(0H)2,

Diphénoldiméthylméthane C*HV^={OH)^,

Bithymol et isomères (3) C^^H^'^OBj^.

Sixième famille : Phénols G»H-°- '«0^ ou C"H2n - <8=(OH)2.

Diphénolphénylmélhane C'^H*=(0H)2,

Dioxystilbène et isomères (5) C"H"'=(0H)2,

Propylènediphénol C'^H'^OH)^,

Élhylènedithymol C^^H^^OH)^.

Septième famille : Phénols C"H-"-'802 ou C"H2° - 20^oH)2.

Dioxyanthracène et isomères (7) C'^H*=(OH)^.

Onzième famille: Phénols CH^^-^^Q- ou C"H2"-28=(oH)2.

Binaphtols (3 isomères) C2«H'2=(OH)2.

Troisième ordre. — Phénols triatomiques.

Première famille: Phénols benzénlques, C"H2°-6o2 ou CH^" - ^^GH)'.

Dioxyphénol et isomères (7) C*H^(OH)',

Méthyldioxyphénols (3 isomères) C^H^.'OH)^,

Diméthyldioiyphénols C8H'^=(0H)3,

TriméthyldioxyphéDol et isomères (3) C^H'=(OH)^,

Tètraméthylphloroglucine C*<'H**=(OH)',

Pentaméthylphloroglucine C* ' H*^h(0H)3,

Hexaméthylphloroglucine C'2h*5=(OH)3.

Quatrième famille : Phénols C"H2n-<2o3 ou C"H2"- "s^^OH)'.

Trioxynaphtalines (2 isomères) C"'H"h(OH)'.
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Neuvième lamlUe: Phénols C"H2n-22o3 ou G"H2n-23=(OH)3.

Triphénolméthane G'9H'3=(OHf

,

Diphénolcrésolméthane et isomère C^H*^=(OH)'',

Trioxylritolyléthanes (3 isomères) C^li^^={OU)^.

Quatrième ordre. — Phénols tétratomiques.

Première lamllle : Phénols benzéniques, C°H2"-6o'' ou C"ir-"-^%(OH)'.

Tétraoxybenzol (3 isomères) C*'H%(OH) ',

Méthyltétraoxybenzol C^H'=(0H)',

Propyltétraoxybenzol C"H%(OH)'.

Deuxième lamllle : Phénols G"H2"-8o'' ou C"H-"-<%(0H)''.

PropényltétraoxybeDzols G^H%(OH)'',

Naphtènelélrol G^''H%(OH)^

Méthylnaphlènetètrol G'<H^"=(OH)^.

Cinquième famille : Phénols G"H2n-<''0'' ou G"H2n-%(0n)''.

Birésorcine et isomères (5) C'2H%(0H)',

Tétraoxydiph.'-iiylméthane et isomères (3^ G'^H%(0H)',

Tétraoxyditolyle et isomère G' ''H'%(OH)'.

Neuvième lamllle: Phénols, G"H2"-22o'' ou G"H-"-26=(oH)'.

Tétraoxytriphénylméthane C'''H'%(0H)^.

Sixième ordre. — Phénols hexatomiques.

Première lamllle : Phénols benzéniques, G"H2n -60" q^ C"!!"^" - ^2(on)6.

Hexaoxybenzol G'"'(0H)6.

Cinquième lamllle; Phénols, C"H-^"-^''0*'' ou G"H2"-20(oH)6.

Hexaoxybiphényle et isomères (4) C'^H^OH)^,

Hexaoxydiphénylméthane C'^H*"'(0H)6.

Neuvième lamllle: Phénols C"H-" -2^0'"' ou G"H-" -28(OH)«.

Hcxaoxytriphénylmétliane et isomère G H (OH)",

Élbényltripyrocatéchine et 'isomères (3) G'^*'H^^(OH)®.

Huitième ordre. — Phénols octatomiques.

Phénols, C"H^»-2208 ou G"H-'"~30(OH)8,

Octo-oxytriphénylmélhane et isomère G H'(OH) ,

A. — Premier ordre : Phénols monoatomiques.

g 3. — Phénol ordinaire.

rii=rn
G^Heo ou G6H^-0II. GH;^^j-^jj;G-OH.

1. Le phénol a été découvert par Runge en 1834 dans le goudron de houille ;

mais c'est surtout à Laurent que l'on doit la connaissance des points principaux

de son histoire. Sa synthèse méthodique a été faite d'abord par M. Church,
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puis par Dusart, Wurtz et Kékulé. On l'a désigné sous différents noms : alcool

phénylique, acide phéniqiic, acide carboUque, hydrate de phényle, benzophénol,

2. Synthèse. — Le phénol présente avec la benzine, C^H^, les mêmes rela-

tions que l'alcool méthylique,CH'0, avec le formène, GH'. Le phénol, en effet, a

été obtenu synthétiquement au moyen des réactions suivantes :

1" Avec le dichlorure de benzine, CH^GP, qui prend naissance quand on fait

agir sur la benzine un mélange de bichromate de potasse et d'acide chlorhy-

drique. Traité par la potasse alcoolique, ce corps donne le phénol (M. Ghurch) :

CWCI^ + 2R0H = CSlI^O + 2RC1 + H^O.

2" En traitant un benzohulfonate par la potasse fondante (Dusart, Wurtz et

Kékulé) :

G^H^-SO^K. + KOH = C^H^'-OH + SO^R^.

3° Quand on dirige un courant ([''oxygène sec ou d'air sec dans la benzine portée

à l'ébullition et additionnée de chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel et

Grafts) :

C^H» + = C^n^'O.

4° Dans l'oxydation de la benzine par l'eau oxygénée ou l'ozone (M. Leeds).

5» En décomposant par l'eau bouillante les sels du diazobenzol, dérivé

diazoïque obtenu en faisant agir l'acide nitreux sur l'aniline ; il se produit de

l'azote, de l'acide nitrique et du phénol :

(Sulfate de diazobenzol) Cfiir'-Az^-SO'H + H^O = Az^ + SO''H^.

6° Dans l'action de l'acide nitreux sur Vnniline, G^H^-AzH"^ •

CH^-AzH^ + AzO^lI = G^n-'-OH + Az^ + H^G,

par une réaction qui est une conséquence de la précédente, l'acide nitreux

changeant d'abord les sels d'aniline en sels de diazobenzol, que l'eau décompose

ensuite :

G6H5-AzIl2=SO''H-i + AzO-II = CH^'-Az^-SO'-H + 2H20.
Sulfale d'aniline Sulfate de diazobenzol

L'aniline pouvant être obtenue avec la benzine, les deux réactions précédentes

constituent encore des synthèses du phénol (P. Griess).

7° Dans l'action de la vapeur d'eau sur la benzine au rouge, surtout en pré -

sence d'un alcali (M. Berthelot), il se forme un peu de phénol.

8° En faisant absorber l'acétylène par l'acide sulfurique fumant, et décompo-

sant par l'hydrate de potasse fondu l'acétylénosulfate de potasse (M. Berthelot).

L'isélhionate de potasse fournit également une petite quantité de phénol dans

les mêmes conditions.

3. Formation par analyse. — Le benzophénol prend naissance dans la décom-

position par la chaleur des acides oxybenzoiqucs ou de leurs sels :

(Acide oxybenzoïque) CO^FI-C^H'-OH =^ GO^ + G«H''-OH.

Par des décompositions plus compliquées, il se produit dans des circonstances

1res variées, telles que la distillation sèche du benjoin, de la résine de Xanthor-

rhea hastilis, du bois, de la houille, etc., ou bien l'action de la chaleur rouge

sur l'alcool, sur l'acide acétique, etc.

Il se forme également dans la destruction des matières albuminoïdes par le

suc pancréatique.

4. Etats naturels. — Le benzophénol se rencontre dans le castoréum, qui

lui doit en partie son odeur particulière, ainsi que dans l'urine des herbivores;

enfin il prend naissance dans diverses fermentations.
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5. Préparation. — L'industrie extrait le phénol des portions du goudron de

houille ou de lignite, qui bouillent entre ISO" et 200". On agite ces produits avec

une liqueur chargée de 20 à 2o pour 100 de soude caustique, que l'on remplace

parfois partiellement ou entièrement par la chaux. Le benzophénol et ses homo-

logues, qui l'accompagnent dans le goudron, se dissolvent dans la liqueur alca-

line à l'état de phénolates soluhles. Après repos, on décante celle-ci pour la

séparer des hydrocarbures qui la surnagent, on la dilue pour précipiter les

hydrocarbures qui sont notablement solubles dans les solutions concentrées

des phénolates ; après un nouveau dépôt et une nouvelle décantation, la liqueur

est additionnée de 1/6 ou 1/8 de la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire

pour la neutraliser en précipitant entièrement les phénols; il se sépare des

matières étrangères brunes, que l'on enlève après dépôt. On ajoute ensuite une

seconde quantité d'acide, égale à la première; elle détermine la séparation des

homologues du phénol avant celle du phénol lui-même ; on recueille par décan-

tation l'huile obtenue. En acidulant enfin la liqueur alcaline par l'acide chlor-

hydrique en excès, tout le phénol se sépare et se rassemble à la surface en

un liquide huileux et coloré. On le sèche par l'action d'un courant d'air insufflé

dans le liquide porté à 150°, puis on le soumet à la distillation fractionnée. Le

produit recueilli entre 175° et 185° cristallise en grande pai'tie quand on le

refroidît. On isole les cristaux, on les essore, puis on les purifie par fusion,

cristallisation et essorage.

Le phénol des goudrons étant difficile à purifier, l'industrie fabrique synthéti-

quement du phénol pur en partant de la benzine cristallisable. Dans ce but, on

fait réagir à 100°, en vases clos, munis d'agitateurs mécaniques, volumes égaux

de benzine et d'acide sulfurique concentré. On reprend par l'eau, on neutralise

par la chaux qui précipite l'acide sulfurique libre et change en sel de chaux

soluble l'acide benzolsulfonique formé (voy. p. 153). Par double décomposition

avec le carbonate de soude, le sel de chaux est changé en sel de soude, dont la

solution filtrée est évaporée à sec, en ajoutant vers la fin un grand excès de

soude caustique. La masse pâteuse que l'on obtient est ensuite chauffée entre

250° et 300° dans des chaudières en fer, munies d'agitateurs : le dérivé sulfoné

est changé en phénol (voy. p. 407) ; en même temps le sulfite alcalin formé, étant

oxydé par l'hydrate alcalin en excès, passe à l'état de sulfate avec dégagement

d'hydrogène. On reprend le produit par un peu d'eau et on met en liberté le

phénol, en ajoutant un excès d'acide sulfurique ; le produit se rassemble à la

surface de la solution saline. On le décante, on le déshydrate en le chauffant

dans le vide, puis on le distille dans le vide. En le chauffant vers 125° avec

3 pour 100 de lilharge, on détruit les composés sulfurés, et, en particulier, le

thiophénol, CH-'-HS, engendrés aux dépens du thiophène présent dans la

benzine cristallisable employée. Enfin on le rectifie.

6. Propriétés physiques.— Le phénol est incolore ; il cristallise en belles aiguilles,

de densité 1,066 à lo°, fusibles vers 42°. Sa densité à0° est 1,0906 (liquide surfondu).

Il bouta 181»,5. Il est formé depuis les éléments avec dégagement de + 34,5 Ca-

lories, dans l'état solide ; depuis la benzine liquide et l'oxygène, + 48,1 Calories.

Il possède une odeur caractéristique et une saveur brûlante. Incolore quand

il est pur, il se colore d'ordinaire sous l'influence de la lumière, ce qui tient à
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des traces de matières étrangères. Sa vapeur brûle dans l'air avec une flamme

éclairante et fuligineuse. Il tache le papier, mais s'évapore peu à peu. Il est

caustique, antiseptique et toxique ; il précipite l'albumine et la gélatine.

La moindre trace d'humidité le liquéfie, et il forme avec l'eau un hydrate

cristallisé, C6H60 + 1 2 H^O, fusible à lô» (Calvert). Cependant il est peu

soluble dans l'eau (1 partie dans 14 parties d'eau à 16°); il est miscible avec

l'alcool, l'éther, l'acide acétique. L'éther de pétrole, qui le dissout peu à froid et

beaucoup à chaud, permet de l'obtenir en fines aiguilles.

Introduit dans l'économie, il passe dans l'urine, partie à l'état d'acide phényl-

sulfurique, partie à l'état libre, une petite proportion se trouvant oxydée et

changée en pyrocatéchine et hydroquinone (voy. ci-dessous).

^7. Action de la chaleur. — Il est assez stable sous l'action de la chaleur ; il

se détruit cependant au rouge en donnant de la benzine et des homologues

de la benzine, de la naphtaline, de l'anthracène et un peu de phénanthrène

(M. Kramers).

I. — Action des éléments.

1. Hydrogène. — Le phénol, chauffé avec 20 parties d'acide iodhydrique à

280°, reproduit la benzine (M. Berthelot) :

C^H^O + 2HI = C«H6 + H^O + R
Une action plus énergique du même réactif donne naissance aux dérivés

d'hydrogénation de la benzine.

2. Oxygène. — Oxydé par l'acide chromique ou le permanganate de potasse,

le phénol donne la phénoquinone , C^SH'^O' ou C«H^02,2C«H3-OH ; or cette der-

nière se forme par l'union directe du phénol avec la benzoquinotie , C^H'O^.

L'eau oxygénée le change en deux oxyphénols, C'''H^=(0H)2, la pyrocatéchine

et Vhydroquinone, cette dernière engendrant elle-même de la benzoquinone,

C^H'O^, par déshydrogénation (M. Malignon),

La potasse fondante lui enlève de l'hydrogène et le transforme en deux iso-

mères, les diphénoh, C'2H8=:(OH)2 (MM. Barlh et Schreder) :

2C«H-'-0H + = OH-C«H'-C«H''-OH + H^O.

Dans les mêmes conditions la soude donne deux oxyphénols, la pyrocatéchine

et la résorcine, ainsi qu'un dioxyphénol, \a.phloroglucine (MM. Barth et Schreder).

3. Chlore. — Le chlore change le benzophénol en produits de substitution,

qui ont été étudiés surtout par Laurent et par Kœrner. Nous citerons les suivants:

T.defusion. T. d'ébuUilion.

Chlorophénol ortho .... C1,-C^H ''-OH, T i 76"

- meta.... Clg-G^H'-OH, 28" 212">

- para CI^-CH'-OH, 41'' 217°

Dichlorophénol Cl-j.^-C^n^-OH, 43» 210»

- Cl-.^.e-C'^Ii^-On, 65» 220»

Trichlorophénol Cl^j^ g-C*H"^-OH, 68* 244»

- Cl32.3.g-C«H2-OH, 54» 233»

Tétrachlorophénol Cl'j.a.je-C^H-OH, lo2° 278»

Penlachlorophénol C^Cl^-OH 186» 310»

Ces composés ont des propriétés acides de plus en plus marquées ; ils donnent

lieu à des isoméries nombreuses. Au contact de la potasse en fusion, ils n'échangent

que difficilement leur chlore contre le groupe OH (voy. p. 401).
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L'action à la fois chlorurante et oxydante d'un mélange d'acide chlorhydrique

et de chlorate de potasse change le phénol en un corps qui se produit, dans les

mêmes circonstances, aux dépens de la plupart des composés aromatiques, la

benzoquinone perchlorée, C'Cl'O^ (W. Hofmann).

4. Brome. — Le brome donne également des dérivés de substitution, analogues

aux déi'ivés chlorés (Kœrner).

La substitution du brome à l'hydrogène dans le phénol s'opère, pour les trois

premiers atomes d'hydrogène remplacés, avec des dégagements de chaleur

sensiblement proportionnels aux nombres d'atomes de brome substitués, soit

12,3 Calories, 20,9 Calories, et 31,1 Calories ; chaque substitution développant à

peu près, 10,5 Calories. Mais la proportionnalité disparaît pour les substitutions

suivantes, qui produisent des dégagements de chaleur bien plus faibles. Ces

différences expliquent la stabilité prépondérante du phénol tribromé.

Si, en effet, dans une solution aqueuse de phénol au centième, on verse de

l'eau de brome en évitant un excès, il se précipite des aiguilles jaunes de

phénol tribromé, C'H^Br'O. Quand on fait intervenir, au contraire, un excès de

brome, il se précipite avec le tribromophénol un autre composé, que l'on désigne

sous le nom de tribromophcnolbrome, et que l'on représente par la formule

C^H^Br^-OBr, laquelle en fait un éther hypobromeux.

Le pAc/io/ fnftromé, C'-H^Br-'O, obtenu comme il vient d'être dit, cristallise dans

l'alcool faible en très longues aiguilles fusibles à 93»; il se sublime facilement.

Les alcalis le dissolvent. On l'emploie en médecine sous le nom de bromol.

Le tribromophcnolbrome cl"istallise,dans le chloroforme ou le sulfure de carbone,

en aiguilles jaunes, fusibles à 118".

Les phénols chlorés, et bromes possèdent des propriétés antiseptiques plus

marquées encore que celles du phénol.

L'iode forme aussi des phénols iodés, mais indirectement. Quand on ajoute en

excès une dissolution étendue d'iode à une liqueur liède, contenant du phénol

en présence d'un excès de soude, il se précipite un corps rouge violacé, le

di'iodophénoliode, CH^P-QL Celui-ci a été employé comme antiseptique en rem-

placement de l'iodoforme, sous le nom d'annidaline, attribué depuis au dérivé

correspondant du thymol.

On a fondé sur les réactions données par le brome et par l'iode avec le phénol

des méthodes volumétriques de dosage de ce composé.

5. MÉTAUX ET BASES. — Le phéuol est neutre au tournesol. Il ne décompose pas

les carbonates. Il se dissout dans les hydrates alcalins, dans l'ammoniaque et

même dans les carbonates alcalins ; mais il ne se dissout pas dans le carbonate

d'ammoniaque. L'acide carbonique en excès le sépare de ses solutions alcalines.

Il n'est pas attaqué par les métaux ordinaires; cependant les métaux alcalins

se dissolvent dans le phénol (Laurent), avec dégagement d'hydrogène etiormation

de phénates ou phénolates: le phénol sodé, CH^-ONa, et le phénol potassé, C^H'^-OK,

sont cristallisés en aiguilles et très solubles dans l'eau.

On obtient également des phénates en faisant agir le phénol sur les alcalis'

caustiques, sur les terres alcalines et sur divers oxydes métalliques. C'est ainsi

que l'hydrate de chaux se dissout dans une solution de phénol.

Les phénates alcalins se préparent d'ordinaire en dissolvant simultanément
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dans l'eau molécules égales de phénol et d'oxyde alcalin, puis évaporant et

desséchant le résidu; ils sont hygroscopiques.

La chaleur de formation des phénates est caractéristique : le phénol dissous

dégage + 7,9 Calories en s'unissant avec les bases alcalines étendues, soit à peu

près la moitié de la chaleur dégagée par les acides forts. Aussi les phénates

sont-ils décomposés par ces acides.

La plupart des phénates sont solubles et stables : l'eau froide ne les décom-

pose pas, comme elle fait pour les alcoolates alcalins.

IL — Action des acides.

1. Le phénol se combine directement aux acides, avec séparation d'eau et

formation de composés comparables aux éthers des alcools monoatomiques

(M. Berthelot) ; tels sont le phénol acétique et le phénol benzoïque :

C8H'5-0II + C-H30--II = CfiH5-C2H3o2 _|_ h2o
;

C6H~'-0H + C'H-'0--n = C6h5-C"H"'02 + H^O.

Toutefois la limite de l'éthérillcation directe étant fort peu élevée (voy. p. 400),

c'est par voie indirecte que l'on opère d'ordinaire l'éthérification du phénol, c'est

notamment par l'emploi des chlorures acides (voy. p. 255). On verra plus loin

que certains acides effectuent en outre, avec le phénol, des réactions autres

qu'une éthérification.

2. Les réactions susceptibles de fournir les éthers à hydracide, par exemple

celle du perchlorure de phosphore sur le phénol, donnent la benzine mono-

chlorée, monobromée ou monoiodée :

C^H^-OH + nci = C^M'Cl + H^o.

Ces derniers produits se distinguent des autres éthers à hydracide par la

résistance qu'ils présentent à la plupart des réactifs.

3. Certains acides, des acides minéraux principalement, exerçant, en dehors

de l'éthérification, des actions spéciales sur le phénol, nous nous occuperons

d'abord de ces actions. Nous étudierons ensuite les éthers du phénol.

IH. — Action de l'acide suifurique.

1. Non seulement l'acide suifurique concentré peut éthérifier le phénol,

mais il se combine directement à lui, avec élimination d'eau, pour donner

des dérivés sulfonés, à la manière de la benzine (voy. p. 152). D'autres corps

sulfoniques analogues ont été obtenus indirectement et complètent la liste

suivante :

Acides phénoisulfoniques (ortho, méla,para) OH-C^H'-SO^H.

Acides phénoldisulfoniques (a et ^) OlI-C^H^^SO^Il)^,

Acide phénoltrisulfonique 0II-C''H-s(S0'H)2,

Acide phénoltélrasulfoniqiie OH-C*H=(SO'^H)''.

Si l'on fait agir sur le phénol l'acide suifurique concentré, il se produit les

acides monosulfoniques ortho et para. Le premier est d'autant plus abondant

qu'on a opéré à plus basse température : il se forme presque seul à la tempéra-

ture ordinaire, tandis qu'une température de 100°, prolongée longtemps, donne

seulement l'isomère para (Kekulé).

Les acides phénoisulfoniques ont été Appelés acides phénylsulfuriques, acides
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oxyphénoUulfureux, etc. Ils sont isomères avec l'éther-acide phénylsulfurique

(voy. p. 416).

2. Acide orthophénoisulfonique, OHi-CH^-SO^Ha (Laurent). — Il s'obtient en

Abandonnant à froid pendant quelques jours un mélange à poids égaux de phé-

nol et d'acide sulfurique concentré. On dilue le produit par l'eau froide, on

sature par la chaux, on sépare le sulfate de calcium insoluble, puis, par double

décomposition avec le carbonate de potassium, on change les phénolsulfonales de

calcium solubles en sels de potassium. Ces derniers cristallisent par évaporation :

il se dépose d'abord des tables hexagonales, anhydres, de paraphénolsulfonate

de potassium, puis des cristaux hydratés, effloi^escents, d'orthophénolsulfonate.

L'acide orthophénoisulfonique libre est cristallisable par évaporation à froid.

A l'ébullition de sa solution, il se change en isomère para. Il est plus antisep-

tique que le phénol et est employé comme tel sous les noms d'aseptol ou de

mlfocarbol.

Les sels de l'acide orthophénoisulfonique, traités par la potasse fondante à

310", donnent Vorthoxyphénol ou pyrocatéchine, OH4-C*H''-OH2 (voy. p. 417).

3. Acide paraphénolsulfonique, OH^-C6H^-S03H4. — On a vu plus haut sa pro-

duction; il se forme à peu près seul quand on opère à 150°. Il est cristallisable

€t forme des sels nettement cristallisés. Il n'est pas antiseptique.

Les sels alcalins de l'acide paraphénolsulfonique, plus ou moins mélangés de

«eux de l'isomère ortho, étant traités par l'eau chargée de chlorure d'iode, donnent

un dépôt cristallin de paraphénolsulfonate de potassium di-ioclé,OUi-C^im\,^-SO^Kji,

lequel est employé comme antiseptique sous le nom de sozoïodol.

A partir de 320", la potasse fondante n'attaque pas encore les sels de l'acide

paraphénolsulfonique ; à plus haute température, il se forme du diphénol,

OH-C'H^-CeH'-OH, phénol diatomique dérivé du diphényle, C^P-CH». Il ne se

produit pas de paraoxyphénol ou hydroquinone, OH^-C''H^'-OH.^.

L'acide paraphénolsulfonique, oxydé par un mélange de bioxyde de manga-

nèse et d'acide sulfurique, produit la benzoquinone, CH^O^.

Le paraphénolsulfonate de zinc, {Oti-C^]i^-SO^f=ln + SH^O, s'obtient par double

décomposition entre le sel de calcium correspondant (voy. ci-dessus) et le sulfate

de zinc. 11 forme des cristaux volumineux et est utilisé en médecine.

4. Acide métaphénolsulfonique, OHj-CH'-SO^Hs. — Le troisième isomère

s'obtient par voie indirecte : ou le produit en décomposant partiellement par la

potasse fondante, à 170°-180°, un sel de Vacide métabenzoldisulfonique :

S03k^-G6h''-S03K3 + KOH = OH^-CeH^-SO^Kg 4- SO^K^.

Par une réaction effectuée à 250", les deux groupes sulfonés engendrent

chacun une fonction phénolique, et il se produit le métaoxyphcnol ou résorcine,

0H^-C«H<-0H3.

L'acide libre est cristallisé.

Les sels, traités par la potasse fondante à 250", fournissent la résorcine ; cela

résulte de ce qui vient d'être dit.

5. Acide phénoltrisulfonique, OII-C'''H2=(S03H)3. — Il se produit dans l'action

exercée à chaud sur le phénol par l'acide sulfurique concentré et additionné

d'anhydride phosphorique. Il est cristallisé en prismes volumineux, contenant

3,5 molécules d'eau.
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6. Les dérivés de substitution du phénol, halogènes ou nitrés, les éthers-

oxydes du phénol et même certains de ses éthers-sels, donnent avec l'acide

sulfurique des dérivés sulfonés analogues aux corps précédents.

7. Au contact simultané de l'acide sulfurique concentré et de l'acide oxalique,

à chaud, le phénol se change en aurine, phénol-élher dérivé du triphénolcarbi-

nol (voy. Aurine).

IV. — Action de l'acide nitrique.

1. Sous des concentrations et à des températures diverses, l'acide nitrique

change le phénol en dérivés de substitution nitrée assez nombreux :

Phénols mononitrés (ortho, meta, para).

.

OH—G II '-AzO
,

Phénols dinitrés (6 isomères) OH-G''lI^=:(AzO^)2,

Phénols trinitrés (4 isomères) OH-G*H^=(AzO"^)^.

Les substitutions nitré.es, progressivement opérées dans le phénol, lui com-

muniquent une réaction acide de plus en plus accentuée, qui permet aux phénols

nitrés de décomposer les carbonates alcalins. Les phénols trinitrés sont de véri-

tables acides.

Tandis que le phénol est aisément attaqué par le chlore pour donner des déri-

vés de substitution, les phénols nitrés ne sont attaqués par le chlore que très dif-

ficilement.

2. Phénols mononitrés. — Les dérivés ortho et para se forment simultanément

dans l'action à froid de l'acide nitrique dilué sur le phénol :

OII-G«H"^ + AzO^H = OH-C6h'*-Az02 + H^O.

Dans un mélange de 2 parties d'acide nitrique (D = 1,34) et de 4 parties d'eau,

refroidi vers 0°, on introduit peu à peu 1 partie de phénol, en agitant; celui-ci

se dissout d'abord, mais bientôt une huile brune se sépare de la liqueur. On isole

cette huile, on la lave à l'eau en neutralisant par le carbonate de soude, puis on

la distille dans un courant de vapeur d'eau : l'orthonitrophénol est entraîné par

la vapeur. L'isomère para ne l'est pas.

Le dérivé para est d'autant plus abondant que l'action de l'acide nitrique a

été opérée à température plus basse.

Vorthonitrophénol, OHj-G^H'-AzO^g (W, Hofmann), ou nitrophénol volatil,

forme de grands prismes jaunes de soufre, à odeur aromatique, de densité 1,447,

fondant à 44°, 3 ; il bout à 214"». Il est plus fortement acide que ses isomères.

Le paranitrophénol , 0H<-C'"'H'-Az02/, (Fritsche), ou isonitrophénol, est purifié

par cristallisation, d'abord dans l'acide chlorhydrique concentré et chaud,

puis dans l'eau chaude. Il forme de longues aiguilles rhomboïdales, incolores,

inodores, de densité 1,468. Sec, il fond à 114°; sous l'eau, il se liquéfie dès 40°.

Le métanitrophénol, 0H,-C*''H''-Az023 (M. Bantlin), s'obtient indirectement en

faisant agir l'acide nitreux sur la métanitraniline, AzH^^-C^H^-AzO^j ; il est

cristallisé, jaune, fusible à 96°. Il bout vers 194° en s'altérant.

La vapeur d'eau ne l'entraîne pas à la distillation.

Les trois nitrophénols, sous l'action de l'hydrogène naissant, sont changés res-

pectivement en phénols-alcalis, les ammop/iéno/s ou amidophénols, OH-C^H'-AzH^,

par une réaction analogue à celle qui change la nitrobenzine en aniline (voy.

p. 151).

3. Phénols dinitrés.— Le phénol dinitré ordinaire (Laurent), 0H^-C6H3=(Az02)22,l,



41^ CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE XI

se forme dans l'action de l'acide nitrique sur le phénol ou sur les phénols

nitrés, ortho et para. Il cristallise en tables rectangulaires, fusibles à H3° et dis-

tille avec la vapeur d'eau.

Trois autres phénols dinitrés se produisent dans l'action de l'acide nitrique

sur le métanitrophénol (M. Bantlin); ils fondent à 104°, 134° et 141°. Par l'action

prolongée de l'acide nitrique sur ces dérivés nitrés, il se forme de la trinitro-

résorcine, ( Az02)32.5.c=C6H=(OH )2^.3.

4. Phénols trinitrés. — En soumettant à l'action de l'acide nitrique certains

phénols mononitrés ou dinitrés, on obtient trois phénols trinitrés qui présentent

beaucoup moins d'intérêt que le quatrième isomère ; celui-ci prend naissance

dans l'action directe de l'acide nitrique sur le phénol et est connu sous des noms
très variés : phénol trinitré ordinaire, acide picrique, phénol trinitré symétrique,

acide carbazotiquc, amer de Welter, acide chrysolépique, acide iiitrophénëtique, ataer

d'indiç/o, etc.

5. Acide picrique, OH,-C'*H^Az02)32.5.c. — I^e phénol trinitré ordinaire a été

obtenu d'abord par VVoulfe, en 1771, dans l'action de l'acide nitrique sur l'indigo.

Welter l'a préparé à l'état de pureté, dès 1799, en faisant agir l'acide nitrique

sur la soie. C'est Laurent qui a reconnu ses relations avec le phénol.

Il prend naissance dans l'action de l'acide nitrique sur le phénol ou sur divers

dérivés du phénol, ainsi que sur la soie, l'indigo, l'aloès, la poix, différentes

résines, etc.

On peut le préparer en faisant bouillir le phénol avec l'acide nitrique,

0H-C«H5 + 3Az03H = OH-G6h2h(Az02)3 + SII^O,

jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes, concentrant et laissant

cristalliser. Toutefois, cette réaction étant trop énergique et pouvant devenir

dangereuse, il vaut mieux, ainsi qu'on le pratique dans l'industrie, faire agir

l'acide nitrique, non pas sur le phénol libre, mais sur les dérivés sulfonés qu'il

engendre au contact de l'acide sulfurique concentré (voy. p. 411).

En grand, on chauffe à 100°, dans des vases de grès, 3 parties de phénol et

5 parties d'acide sulfurique concentré
;
quand la combinaison sulfonée est for-

mée, le produit étant devenu soluble dans l'eau, on laisse refroidir le mélange,

et on l'étend de 8 parties d'eau ; on verse enfin le tout, par petites portions,

dans 21,5 parties d'acide nitrique, de densité 1,26. On laisse réagir et l'on termine

en chauffant tant qu'il se dégage des vapeurs nitreuses. Le mélange se sépare

alors en deux couches, dont l'une, huileuse, se prend en masse parle refroidis-

sement. Les cristaux égouttés sont soumis à une cristallisation dans l'eau bouil-

lante, puis transformés en sel de soude, que l'on décompose ensuite par l'acide

sulfurique. On termine en faisant cristalliser de nouveau l'acide picrique dans

l'eau bouillante.

L'acide picrique a une saveur fort amère. Sa densité est 1,763. Il se dissout

dans 160 parties d'eau à o°, dans 81 parties à 20°. Il est assez soluble dans l'alcool,

l'éther, la benzine, le toluène, ainsi que dans l'acide nitrique chaud. Chauffé, il

fonda 122°,5, et peut même être sublimé, quajid on opère sur de très petites

quantités ; mais, si la quantité est un peu notable, ou si l'acide est chauffé

brusquement, il détone très violemment. Cette propriété a donné lieu à des acci-

dents graves ; elle est utilisée par l'artillerie.
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Le phénol trinitré a un pouvoir colorant très intense : 1 milligramme colore

sensiblement 1 litre d'eau. Il est employé pour teindre en jaune la laine et la

soie, sur lesquelles il se fixe directement.

Le phénol trinitré est, avons-nous dit, un acide caractérisé; il rougit le tour-

nesol. Ses sels sont jaunes ou orangés ; certains font explosion par la chaleur.

Son union avec les bases dégage, dans l'élat de solution, à peu près les mêmes
quantités de chaleur que celle de l'acide azotique étendu, soit + 13,7 Calories

avec la potasse ou la soude (M. Berlhelot).

Le picrate de potassium, KO-C''H2^Az02)3, cristallise en longues aiguilles jaunes,

insolubles dans l'alcool, solubles seulement dans 260 parties d'eau à lo°. En
raison de cette faible solubilité, la formation de ce composé permet de caracté-

riser les sels de potassium. Le picrate de potassium détone énergiquement sous

l'influence de la chaleur ou du choc ; il entre dans la composition de divers

mélanges explosifs.

Le picrate de sodium, NaO-CHMAzO^j^, cristallise facilement, ainsi que le

picrate d'ammonium, kiW*0-C^W=[kzW)'^ . Ce dernier est combustible à la manière

d'une résine ; il a été utilisé en pyrotechnie comme matière fusante.

6. L'hydrogène naissant change l'acide picrique en composés aminés.

C'est ainsi que l'hydrogène sulfuré, agissant sur une solution alcoolique de

picrate d'ammoniaque, donne du soufre et le sel ammoniacal de Vacide picra-

miquc, cest-à-dire du dinitro-aminophénol , OH-C8H3(Az02)3-AzH'^, un des groupes

AzO- étant changé en AzH^ par l'hydrogène de l'acide sulfhydrique.

La même réaction, opérée en liqueur aqueuse, porte sur 2 molécules nitreuses

et forme le sel ammoniacal du nitrodiaminophénol, OH-C6H^(Az02)=(AzH2)2.

La réduction par l'étain et l'acide chlorhydrique est complète et conduit au

triaminophénol, OH-C«H3.=e(AzH2)3.

7. Lorsqu'on dissout i partie d'aCide picrique et 2 parties de cyanure de potas-

sium dans 9 parties d'eau, et qu'on chauffe quelque temps, la masse devient

cristalline par le refroidissement. Les cristaux ainsi formés sont de Visopurpu-

rate de potassium, C^H 'KAz^O^, ou picrocyaminate de potassium, dont la solution

est rouge pourpre :

OH-C«H2^(Az02)3 + 3CAzK + 311^0 = G^ir-KAz^Ofi + CO^ -f AzH^ + 2K0H.
L'acide isopurpurique lui-même n'a pas été isolé. Divers isopurpurates ont été

préparés par double décomposition. Les isopurpurates ont été employés en

teinture [grenat soluble) pour donner des nuances pourpres, mais on a dû aban-

donner leur emploi parce qu'ils sont explosibles par le choc.

8. L'acide picrique présente un certain nombre des réactions du phénol. II

peut notamment, comme ce dernier, former des éthers.

Le perchlorure de phosphore le change en une benzine trinitré e et chlorée, le

chlorure de picryle, Cl-C«H2=(Az02)3.

On a vu qu'il a la propriété de se combiner à divers carbures d'hydrogène,,

benzine, naphtaline, anthracène, etc.

V. — Action de Tacide nitreux.

1. L'acide nitreux, fourni par un nitrite au contact d'un acide, s'unit

directement au phénol pour donner un dérivé de substitution nitrosée

,
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-AzO remplaçant -H; on obtient ainsi un nitrosophénol (MM. Baeyer et Caro) :

OH-C<'n^ + AzO^II = OH-G6n''-AzO + H^O.

C'est le paranitrosophénol, OH^-C^H''-AzO^.

Le même composé se produit encore dans l'action du chlorhydrate d'oxyam-

moniaque sur une solution aqueuse ou alcoolique de benzoquinone , C*'H''02

(M. Goldschmidt) :

G^H^O^ + 0H-AzH3-G1 = OH-GCh'-AzO + HCl + H^O.

Or, d'une manière générale, l'oxyammoniaque, en agissant sur les aldéhydes,

dont la benzoquinone se rapproche, produit des composés portant le nom
générique à-'oximes (voy. ce mot) ; le paranitrosophénol et la benzoquinonoxime,

H0-Az=C6H^=0, sont donc identiques.

2. On le prépare, à l'état de sel de soude, en évaporant, lentement et à froid

sur l'acide sulfurique, une solution alcoolique concentrée de 1 molécule d'alcool

sodé, 1 molécule de phénol et l molécule d'étheramylnitreux. Traité par l'acide

sulfurique dilué, le sel de soude fournit le nitrosophénol, qu'on isole par agitation

avec l'éther, et qu'on purifie par cristallisation dans l'eau chaude.

3. Le paranitrosophénol forme de fines aiguilles incolores, se colorant rapide-

ment à l'air et à la lumière. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, en pro-

duisant des liqueurs vertes. Chauffé, il fuse vers 120°-130'',

Le sel sodique cristallise avec 2H20, en aiguilles rouges. Les sels des métaux

lourds sont insolubles et de couleur foncée.

4. Oxydé par l'acide nitrique ou par le ferricyanure de potassium en liqueur

alcaline, le paranitrosophénol se change Qn paranitrophénol

:

OII^-G^H'-AzO,, + -= 0H^-G**H''-Az02,,.

Réduit par l'hydrogène naissant (étain et acide chloi^hydrique), il donne,

comme le paranitrophénol, le para-aminophénol :

OHi-G^H'-AzOï + 4H = OHi-G^H^-AzU^i + H^O.

Soumis à l'action du chlorhydrate d'oxyammoniaque, il donne la quinone-

dioxime, HO-Az=C*'H''=Az-OH, par une réaction qui tendrait à faire considérer le

corps dont il s'agit comme une monoxime plutôt que comme un dérivé nitrosé.

5. Ces réactions diverses sont fournies également par d'autres phénols avec

l'acide nitreux.

VI. — Éfhers formés par les acides minéraux.

1. Acide phénylsulfurique, CH-'-SO^H. — C'est l'éther sulfurique acide du

phénol ; il est isomère avec les acides phénolsulfoniques. Il s'obtient indirecte-

ment en faisant réagir au sein de l'eau, à GO^-TO", pendant sept ou huit heures,

un phénate alcalin sur le pyrosulfale de potassium ; il se forme en même temps

du phénylsulfate de potassium (M. Baumann) :

G^II^-OK + S^O'K^ = G'*H"'-SO''K + S0''R2.

L'acide phénylsulfurique libre est très instable et n'a pu être isolé ; l'eau et

l'alcool le saponifient. Il se détruit déjà quand on cherche à décomposer ses solu-

tions salines par l'acide chlorhydrique.

Le sel potassique cristallise dans l'alcool; il est soluble dans 7 parties d'eau

froide; vers ISGo-lôO", il fond en se transformant en son isomère, le paraphénol-

sulfonate de potassium ; au contact de l'acide chlorhydrique, il fixe de l'eau en

donnant du phénol et du sulfate acide de potassium.
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L'acide phényisulfurique existe à l'état de sel potassique dans l'urine des

herbivores, et eu moindre proportion dans celles d'homme et de chien (M. Bau-

mann) ; il apparaît plus abondamment dans les urines après ingestion de phénol

ou de composés pliénoliques.

2. Éthers phénylphosphoriques. — Ces trois éthers sont Vacide phénylphos-

phorique bibasique, C"H5-P0''=H-, Vacide diphénylphosphorique monobasique,

(C*''H'')2=P0'-H, et Véther triphénylphosphorique neutre, (C6H'')^P0'. Ils se pro-

duisent, avec de la benzine monochlorée, dans l'action opérée à chaud du

perchlorure de phosphore sur le phénol.

Véther neutre s'obtient aisément en dissolvant à une douce température le

perchlorure de phosphore dans le phénol et versant le mélange dans l'eau

(M. Jungfleisch). Il cristallise en prismes souvent volumineux, fusibles à 45°.

3. Éthers phénylcarboniques. — L'acide carbonique bibasique, C0^=H2, donne

deux éthers du phénol : l'un acide, C'"'H3-C03-H, et l'autre neutre ceHS-CO^-CCHS.

h. Le premier, Vacide phénylcarbonique, n'est connu qu'à l'état de sels. Son

sel de soude, C6H''-C03->'a, prend naissance quand on met en contact, à froid, du

phénol sodé bien sec avec du gaz carbonique fortement comprimé, tel que le

fournit le gaz carbonique liquéfié, maintenu en vase clos (M. R. Schmitt).

C^H^-ONa + CO"^ = C«H5-G03-Na.

Le phénylcarbonate de aoude constitue une poudre cristalline. Il se décompose,

au contact de l'eau, en gaz carbonique, phénol, phénol sodé et bicarbonate de

soude :

2C«H^-C03-Na + H-0 = GO"- + C^H^-OH + CH^-ONa + CO^NalI.

Chauffé à 120», sous la pression normale, il se dédouble en gaz carbonique et

phénol sodé, par une réaction inverse de sa formation. Si on le chauffe en vase

clos, et mieux en présence de gaz carbonique sous pression, à 120°-i30°, il se

transforme intégralement en son isomère le salicylate de soude, OH,-G'"'H'-C02Na2

(M. R. Schmitt), par une réaction sur laquelle est fondée l'une des fabrications

actuelles du salicylate de soude :

(Phénylcarbonate) C^II^-CO^Na = OH-CH'-CQ-Xa (Salicylate).

5. Véther neutre diphénylcarbonique ou carbonate de phényle s'obtient en chauf-

fant à loO" le phénol avec l'oxychlorure de carbone, COCP, ou en faisant passer

l'oxychlorure de carbone dans une solution aqueuse de phénol sodé :

2C6n-'-ONa + COCl^ = (C6H»)2=C03 + 2NaGl.

Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles à 78°.

6. Éthers phénylsulfhydriques. — Les deux éthers sulfhydriques sont Véther

sulfhydrique acide, C'H-'-SH, appelé aussi phénylmercaptan, thiophénol ou [phen-

thiol] et Véther sulfhydrique neutre, (C^H^)2=S, ou sulfure de phényle.

Le phénylinercaptan s'obtient, avec d'autres composés, par l'action du sulfure

de phosphore P^S^ sur le phénol (Kékulé). Il se forme aussi quand on chauffe un
' mélange de sulfure acide de potassium et de benzolsulfonate de sodium en léger

excès ; entre autres actions, la suivante se réalise :

CH'^-SO^Na + KSH = C«ir'-SH + SO^NaK.

On l'entraîne par distillation avec la vapeur d'eau et on le rectifie. C'est un

liquide mobile, à odeur forte et repoussante, bouillant à 168°, de densité 1,078

à 14°. Les oxydants le changent aisément en éther neutre. L'hydrogène métal-

lique du phénylmercaptan peut, comme pour les mercaptans des alcools

BERTHELOT et JUNGFLEISCH. — Traité élém. de chimie organ. 27
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(voy. p. 264), être remplacé par un métal tel que le plomb, le mercure ou

Targent, par simple contact avec un sel.

Le sulfure de phényle accompagne le phénylmercaptan dans les produits de

l'action du sulfure de phosphore sur le phénol. On vient de voir que l'oxydation

ménagée de l'éther acide le produit. C'est un liquide à odeur alliacée, de den-

sité 1,130 à 0°, bouillant à 293°, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, rais-

cible à l'éther. Les oxydants le changent en acide henzolsulfonique. L'hydro-

gène naissant le transforme en phénylmercaptan.

7. Un bisulfure de phényle, (C*^H"*)2=S'^, se produit quand on traite par l'iode le

sel de potassium du phénylmercaptan. Il est cristallisé et fusible à 60°.

8. Isomère de l'kther phénylcyanhydrique. — Par analogie avec ce qui a lieu

pour les alcools, lorsqu'on cherche à préparer l'éther cyanhydrique du phénol,

on n'obtient qu'un isomère, le nitrile benzoïque, C*H5-CAz (voy. ce mot).

VIT. — Ètbers formés par les acides organiques.

1. Éther phénylacétique, C^H'^-C^H-^O*. — Il résulte de l'action du chlorure

acétique sur le phénol:

G-'Il^-OII + C^H^O-Gl = CH-'-C^^H^O^ + HCI.

Il est huileux, possède une odeur agréable et bout à 193°.

Chauffé avec l'anhydride acétique, en présence du chlorure de zinc, le phé-

nol se change en une matière amorphe, rouge carmin, la. phénacétéine ou phéna-

cétoline, C'^H'^O^, que l'on emploie comme indicateur en alcalimétrie, la solution

étant jaune avec les acides et rouge avec les alcalis:

2C«H«0 -t- G'-HW = C*<"'H'202 + 3H20.

2. Éther phénylsuccinique neutre, (C'''H'')2=C'H<0''.— Il se produit de même par

l'action du chlorure succinique sur le phénol. Il est en lamelles brillantes,

fusibles à 118». Il bout à 330°.

3. Éther phénylsalicylique, CCHS-C^H^'O^ ou C«H3-C02-C<'H'-0H. — Cet éther,

plus souvent nommé salol, el aussi salicylate rfep/iéjio/, est fréquemment employé

à cause de ses propriétés antiseptiques, qui ne sont accompagnées ni de caus-

ticité ni d'une odeur désagréable. On le fabiique par trois procédés différents.

1° Action à 120°-130° de ïoxychlorure de phosphore, POCP, sur un mélange de

phénol et d'acide salicyliquc, mélange rendu préalablement homogène par fusion

(M. Seifert) :

2 0II-G''ir'-G02H + 2G6H^'-0H + POGl^ = 2 OII-Cir'-GO^-Gf'II'^ + PO^H + 3 HCI.

Aciie salicylique Phénol Salol

L'oxychlorure de phosphore peut d'ailleurs être remplacé par le perchlorure

de phosphore, PCP :

3 0H-G'5H''-C02h + 3G«H-'-0H + PGl^ -= 3 0Ii-G«H''-G02-G*'H"* + H)H\ + 5HG1;

vraisemblablement, les deux réactifs donnent d'abord avec l'acide sahcylique

du chlorure salicylique, OH-C^H'-COCl, qui réagit immédiatement sur le phénol

pour l'éthérifier :

0H-CfiH''-C02n + HGl = OH-C^H'-GOGl + 11^0
;

OH-Gf'H''-GOGl
-f- G^H'^-OH = 0H-G«H''-G02-G'"'n'' + HGL

2° Action du gaz chloroxycarbonique, COCP, sur un mélange de phénate de

soude et de salicylate de soude (M. Eckenroth):

OH-G^H'-GO^Na + G^'HS-ONa + GOGl"^ = 0H-G''H'*-G02-GfiH"' -f 2XaGl -f- CO^.
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I.a réaction est vive et s'accomplit avec dégagement de chaleur; on chauffe

seulement pour la terminer.

3° Action directe de Vacide mlicylique sur le phénol de IGO" à 240°, en enlevant

Teau constamment formée par réthériiîcation. On entraîne cette eau en

faisant piisser un gaz inerte sec (M. Riedel). Il se forme probablement d'abord de

l'anhydride salicylique qui éthérilîe le phénol.

Dans tous les cas, on isole le salol en l'entraînant par la vapeur d'eau. On

le fait cristalliser dans l'alcool.

Il constitue des tables rhomboïdales incolores, présentant une odeur agréable,

fusibles à 42". Il bout à 173" dans le vide ; il se décompose par ébullition sous la

pression normale. Il est insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool, très

soluble dans l'éther et le chloroforme. Chauffé avec une solution alcaline caus-

tique, il régénère le phénol et l'acide salicylique.

Au contact de l'acide sulfurique chaud, il se change en xanthone ou oxydi-

phénylènecétone, C'^H^O^ ou C0-C*'H'''-0-C6H', produit de condensation que four-

nissent l'acide salicylique et le phénol.

Le salol sodé, G6H3-C02-C«H^-ONa, chauffé entre 280° et 300°, subit une modili-

cation isomérique et se change en phénylsalicylate de soude, C*"'H"'-0-C'''H ''-GO'^Na

.

4. Éther phénylphtalique, C"H3-CO^-C6H''-C02-C«H3. — Il résulte de l'action du

chlorure phtalique sur le phénol. Il cristallise en fines aiguilles fusibles à 70°. Les

alcalis le dédoublent en acide phtalique, CH^CO^H)'^, et phénol. Il est isomère

avec la phcnolphtaléine, C-'*H*''0'', qui résulte de l'action de l'anhydride phtalique

sur le phénol et est l'origine de matières colorantes importantes (voy. Phénol-

phtaléine).

VIII. — Èthers-oxydes.

1. Le phénol se combine aux alcools et aux phénols, avec élimination d'eau,

pour donner des élhers mixtes ou éthers-oxydes, à la manière des alcools.

Ces composés se forment, d'une façon générale, dans l'action des iodures

alcooliques ou des sels des éthers sulfuriques acides des alcools, sur les

phénates :

C«H5-0Na + GH^-I = C^RS-O-CH^ + Nal
;

G«H5-0Na + CH^-SO'Na = ceiI-'-O-CH^ + SO'*Na=^.

Chauffés avec les hydracides, ils se résolvent en phénol et éther halogène de

l'alcool :

C«Il-'-0-GII=^ + Hl = ClP-OH + Cll^-I
;

l'ébullition avec les alcalis ne les dédouble pas.

A l'égard des halogènes, de l'acide nitrique, de l'acide sulfurique, ces éthers

se conduisent à la manière des carbures aromatiques.

2. Éther méthylphénylique, C^H^-O-CH^. — Ce composé, plus souvent nommé
anisol, a été découvert par Cahours. Il se produit dans les deux réactions formu-

lées ci-dessus. Il se produit encore quand on distille sur la chaux ou la baryte

les éthers mixtes méthyliques des trois acides oxybenzoïques, et en particulier

Vacide méthylorthoxybenzoïque ou methylsalicyligue, et l'acide méthylparaoxy-

benzoïque ou anisique :

CO^lI-CfiH'-O-CH^ =r G02 + G^n^-O-GII».

C'est un liquide à odeur agréable, de densité 0,991 à 15°, bouillant à 152'».
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Les halogènes donnent avec lui des dérivés de substitution, Tacide sulfurique

des dérivés sulfonés, etc.

L'acide nitrique le change en deux aniaols mononitrés, AzO-'C-H^-O-CH^

(ortho et para), le premier en grandes aiguilles fusibles à 54" et bouillant

vers 260", le second fusible dès 9° et bouillant à 265°. Ces deux dérivés nitrés

sont transformés par l'hydrogène naissant en amino-éthers méthylphényliques

correspondants, AzII-'-CH^-O-CH^, les anisidines.

3. Éther éthylphénylique, G^H^-O-C^H^. — Découvert par Cahours, cet éther a

été nommé d'abord phénéthol et salythol. Il se forme comme l'anisol, mais avec

les éthers éthyliques.

On le prépare de préférence par l'action, à 130°, de molécules égales d'un

éthylsulfate, de phénol et de soude caustique, cette dernière étant prise sous

forme de lessive de densité 1,33; on isole le phénéthol par distillation.

C'est un liquide à odeur aromatique, de densité 0,982 à 0°, bouillant à 172°.

L'acide nitrique le change en paranitrophénéthol, A^O\-C^}{*-0-C^il'^^, cristalli-

sant en prismes fusibles à 60° et bouillant à 283° ; l'hydrogène naissant (Sn et HCl)

change ce composé nitré en para-aminophénéthol , AzU^j^j-CH'-O-C^H^O), appelé

aussi paraphénétidine. Les isomères de ce dérivé nitré (ortho et meta) peuvent

être obtenus par éthérification des phénols nitrés correspondants.

4. Éther éthylènephénylique, (C6H''-0-)2=C-H^. — Il résulte de l'action du phé-

nate de soude sur le bruiniire d'éthylène, C^H'^Br^. Il est cristallisé et fusible à 9(5°.

Véther inéthylènephény lique , obtenu semblablement, est huileux et bout à 295°.

5. Éther phénylphényliqùe, C^H^'-O-CSHS. — Voxyde de phényle ou éther phé-

nyiiquc a été obtenu d'abord dans la distillation sèche du benzoate de cuivre

(MM. List et Limpricht). Il prend également naissance dans l'action du phénol

sur le sulfate de diazobenzol (M. Hofmeister) :

C/lP-Az^-SO'-II + Cf'H'i-OH = C6lI°-0-C»lP + S0''Il2 + Az2,

ainsi qu'en chauffant à 350°, en vases clos, le phénol additionné de chlorure

d'aluminium anhydre (MM. Merz et VVeith).

On le prépare en distillant lé phénylate d'aluminium, (C''H''-0-)3=Al(MM. Glads-

tone et Tribe).

C'est un liquide huileux, cristallisable par le froid en longs prismes fusibles

à 28°. Il présente une odeur de géranium. Il est très stable et bout à 252°.

IX. — Réactions diverses.

Le perchlorure de fer colore en violet les solutions aqueuses de phénol.

L'alcool empêche cette coloration de se produire.

Quand on tiédit la solution aqueuse du phénol, après l'avoir additionnée d'un

quart de son volume d'ammoniaque, puis de quelques gouttes d'une solution de

chlorure de chaux au vingtième, elle prend une coloration bleue.

L'eau bromée ajoutée à la solution aqueuse de phénol, même très diluée,

donne un précipité jaune clair, floconneux, de phénol tribromé, C^H^Br^O (voy.

p. 410).

Le phénol liquéfié par quelques gouttes d'eau, étant additionné d'acide sul-

furique chargé de vapeurs nitreuses, se colore en brun, puis en vert, et enfin

en bleu intense.
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L'azotate de mercure étant chauffé à rébullition avec du phénol, puis addi-

tionné d'une trace d'azotite alcalin et chauffé de nouveau, donne un précipité

jaune, que l'acide azotique dissout en se colorant en rouge vif. L'acide salicy-

lique agit ici comme le phénol.

Un copeau de sapin, trempé dans une solution aqueuse de phénol, puis dans

l'acide chloiiiydrique dilué, se colore en bleu lorsqu'on l'expose au soleil.

Enfin, quand on traite le phénol par un mélange d'acide sulfurique et

d'acide azotique concentrés, il se produit, par une réaction énergique et

complexe, une masse brune autrefois employée en teinture, sous le nom de

phénicienne, pour produire les nuances dites havane.

g 4. — Crésylols.

C^H^O. CH^-C^H'-OH.

1. MM. Williamson et Fairlie ont extrait du goudron de houille un corps accom-

pagnant le phénol, mais bouillant un peu plus haut que lui. Ce corps a été

nommé phénol cré^ylique et hydrate de crésyle. C'est en réalité un mélange de

trois isomères, les crésylols (ortho, meta, para), phénols toluéniques, qui sont

les premiers homologues du phénol benzéniquc. Les mômes corps existent dans

le goudron de bois. On les nomme encore crésols, oœytoluènes, méthylphénols.

On extrait les crésylols du goudron de houille dans le même traitement que

l'on pratique pour l'extraction du phénol (voy. p. 408). On retire la totalité des

composés phénoliques que renferme l'huile de houille en agitant celle-ci avec

une liqueur alcaline ; il se produit ainsi une dissolution alcaline de divers

phénols. Quand on neutralise peu à peu cette liqueur par un acide, les homo-

logues du phénol se séparent les premiers, le phénol ne se précipitant qu'après

eux. On recueille dons le liquide huileux, brun, qui se précipite avant le phénol
;

il est composé surtout des trois crésylols, si l'on a eu soin d'éliminer, au com-

mencement de la neutralisation, les matières brunes que la neutralisation

sépare en premier lieu. Le paracrésylol domine dans le mélange. On sèche le

produit et on le rectifie; il constitue alors le crésylol du commerce, ou crésylol

brut, qui est employé comme antiseptique. On ne parvient pas, par distillation

fractionnée, à isoler nettement les uns des autres les trois crésylols qui s'y

trouvent.

Sous les noms de créoline, de crésolync ou de lysol, on emploie comme désin-

fectant ce crésylol brut, dissous dans un alcali, dans du savon de résine ou dans

du savon d'huile de lin. Le solvéol est une dissolution de crésylol brut dans du

crésotinate alcalin. Le soluiol est une liqueur dans laquelle un excès de crésylol

brut est dissous dans sa combinaison sodique. Etc.

2. C'est par des réactions analogues à celles qui fournissent le phénol que l'on

se procure les crésylols purs.

On obtient d'ordinaire chacun d'eux en faisant agir un alcali en fusion sur

l'acide toluolsulfoniquc correspondant (Wurtz):

cn3-C''n''-S03Na + NaOH = CHS-C^H'-OFI -f SO^Na^,

ou bien encore en traitant par l'acide nitreux latoluidine correspondante :

CH3-C«H''-AzH2 + AzO^n = CH3-C6n»-OH 4- Az2 + H^O.

Dans le second cas on mélange 15 parties de toluidine, 15 parties d'acide
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sulfurique et 500 parties d'eau; on ajoute peu à peu 12 parties d'azotite de

soude dissoutes dans l'eau, et on chauffe doucement en faisant passer dans le

liquide un courant de vapeur d'eau. Finalement le crésylol est entraîné par la

vapeur d'eau.

Les crésylols présentent avec le phénol les plus grandes analogies. Ils sont

moins toxiques que le phénol et plus antiseptiques.

Le zinc en poussière les réduit à chaud et les change en toluène, CH^-G^H».

3. Orthocrésylol, CH',-C6H''-OH2. — En dehors des méthodes générales de pro-

duction citées plus haut, l'orthocrésylol prend naissance, avec du propylène,

dans l'action à chaud de l'anhydride phosphorique sur le carvacrol (voy. p. 425).

L'orthocrésylol existe, à l'état de sel potassique de son éther sulfurique acide,

dans l'urine du cheval. Introduit dans l'économie, il se transforme pour la

plus grande partie dans ce même sel, qui passe dans les urines.

L'ortliocrésylol est cristallisé, incolore, fusible à 31° ; il bout à 190°, 8.

Comme ses isomères, il présente une odeur analogue à celle du phénol, mais

plus désagréable. Il est insoluble dans l'ammoniaque et très soluble dans la

benzine.

Oxydé par la potasse fondante, il donne Vacide orthoxybenzoïque ou acide

S'dicylique, CO^Hi-C'H^-OHj:

cn^-Cir'-OII + 30 = CO"^H-C/'ir'-OH + H2();

la chaîne latérale est oxydée avant le groupe phénylique, conformément à

une règle générale pour les corps de ce genre.

Il est à remarquer cependant que tous les crésylols, ainsi d'ailleurs que les

autres homologues du phénol, ne sont pas oxydés par le mélange de chromate

et d'acide sulfurique, alors que les carbures correspondants le sont aisé-

ment. Il semble que l'existence de la fonction phénolique rende *moins

oxydable le carbone de la chaîne latérale. 11 est intéressant d'ajouter que

l'oxydabilité du groupe alkylé réapparaît quand la fonction phénolique est

éthériflée.

Comme le phénol, l'orthocrésylol fournit de nombreux dérivés de substi-

tution, des éthers, etc.

Par l'acide nitrique, il forme un dinitro-oHhocrésylol, CH3-C*H2(OH)=(Az02)2,

dont le sel potassique est utilisé comme insecticide [antinonine) et comme
matière colorante (voy. ci-après).

Le perchlorure de fer le colore en bleu.

4. Métacrésylol, CH''^-C<'H'-0H3. — En dehors des modes de production signa-

lés plus haut, le métacrésylol se forme, avec du propylène, quand on chauffe le

thymol avec l'anhydride phosphorique (MM. Engelhardt et Latschinoffj :

C3H^-C6H3(CH3)-On = G3h6 -I- CII3-G«H''-0H.

Thymol Propylène Métacrésylol

Il se produit encore en oxydant par l'air le toluène bouillant, additionné de

chlorure d'aluminium anhydre (MM. Friedel et Crafts).

C'est un liquide solidifiable à basse température en cristaux fusibles à -f- 4°
;

il bout à 203°.

Oxydé par la potasse fondante, il donne radrfemeiao.r(/6enzoïçMe,C02H,-C«H''-OH3.

L'acide nitrique le change directement en un dérivé trinitré.
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5. Paracrésylol, CH'j-C'H'-OH^, — Ce troisième isomère est cristallisé en

prismes fusibles à 36°, de densité 0,9962 à 0°
; il bout à 202°. La potasse en

fusion le change en acide paraoxybenzo'ique, CO"-H,-C''H'-OH .,.

Il existe à l'état de paracvcsylsulfatc de potassium dans l'urine des herbivores, et

dans l'urine humaine pendant certaines maladies (scarlatine, érysipèle). Il se

forme dans diverses fermentations de matières animales.

Traité parl'acide nitrique, il donne un dmif?'op:imcresi//o/,GH'',-C^II2(AzO-)22.s-OH4,

cristallisé en aiguilles jaunes, fusibles à 83°, peu solublesdans l'eau. Les sels de

potasse ou d'ammoniaque de ce corps sont employés en teinture sous les noms

d'orangé Victoria ou de safran artificiel; fabriqués avec le crésylol du goudron,

ils contiennent toujours une assez forte proportion du dérivé correspondant de

l'orthocrésylol.

g 5. — Xylénols.

C^H'OO. (GH3)2=c6h3-OH.

1. La théorie indique l'existence de six phénols monoatomiques dérivés des

diméthylbenzines. Tous sont connus. On les a préparés soit par l'action de

l'acide nitreux sur les xylidines, soit par celle de la potasse fondante sur les

dérivés sulfonés des diméthylbenzines.

2. On connaît également les trois phénols isomériques (ortho, meta, para) que

[>eut fournir l'éthylbenzine. Le phtorol, C'2H^<-C*''H'-OH2, ou ortho-éthylphénol,

existe dans le goudron de bois et se forme quand on distille la gomme ammo-

niaque avec le zinc en poussière ; il est liquide et bout à 207°.

§ 6. — Mélhylisopropylphénols.

1. Parmi les nombreux méthylpropylphénols que la théorie fait prévoir, il en

est deux seulement qui doivent nous arrêter ici. Tous deux, le thymol et le

carvacrol, se rencontrent dans diverses huiles essentielles végétales ; tous

deux sont des dérivés du cymène ordinaire ou paraméthylisopropylbenzine,

(GH3)2-CH^-C«H«-CH3, (voy. p. 164).

2. Thymol, (CH')a=CH i-C«H5(CH):VOH3. — Ce phénol, entrevu par Doveri, a été

étudié par Lallemand, puis par MM. Engelhard etLatschinofî. On le nomme encore

acide thymique, isopropylinéthyiphénol, para-isopropylmctacrésylol.

Il est contenu, avec un carbure camphénique, le thymène, et avec du cymène,

dans les essences de thym (Thymus vidgaris) et de Monarda punctata, labiée de

l'Amérique du Nord ; avec le cymène et avec un autre ca]"bure camphénique, il

forme l'essence de Ptychotis ajovan, ombellifère de l'Inde dont les semences

fournissent de o à 6 pour 100 d'essence; il se rencontre encore dans l'essence

de serpolet, ainsi que dans celle d'une labiée du Japon (Mositla japonica).

3. Formation. — Il peut être formé artificiellement en traitant par l'acide nitreur

la cymidine, C'OH'^-AzH-, c'est-à-dire l'alcali correspondant, lequel peut être obtenu

en partant de l'a/deAyrfe cuminigue, principe de l'essence de cumin (M. Widmann).

L'aldéhyde cuminique est changé par l'acide nitrique en aldéhyde cuminique

nitré, puis par le perchlorure de phosphore en dérivé dichloré nitré ; celui-ci

k
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liydi^ogéné pai^ le zinc et l'acide chlorhydrique, en liqueur alcoolique, échange

son chlore pour de l'hydrogène, tandis que AzO"^ est transformé en AzH^, en

donnant la cymidine :

(CH=')2=CH-C6H''-C0H + AzO^H = (CH3)2=cH-C'''II3-AzO^ + H^O
;

Aldéhyde cumiDique COH
Aldéhyde cuminique nitré

(CH3)2=GH-G«H3-Az02 + PCI-' = P0G13 + (CH3)2=CH-G<'H3-Az02 ;

COH CHG12
Aldéhyde cuminique nitré Dichlorométhylisopropylbenzine nitrée

(GH3)2r.cn-G«H3-Az02 + H2 = (CH3)2=GH-G«H3-AzH2 + 2 H^O + 2 HGI
;

(iHGl2 GH^
Dichlorométhylisopropylbenzine nitrée Cymidine

(GI13)2=CH-G«H3-AzH2 + AzO^II = (GII^)2=GH-GCH3-0H + Az^ + H^O.

CH3 GH3
Cymidine Thymol

4, Préparation. — Le thymol se prépare avec les essences naturelles préci-

tées. On agite l'essence de thym, de Monarda ou de Ptychotis, avec une solution

de soude concentrée, qui dissout le thymol à l'état de combinaison alcaline. On

décante la liqueur ; on la dilue pour précipiter les hydrocarbures dissous. La

solution claire, traitée par l'acide chlorhydrique en excès, donae le thymol qui

se sépare huileux. On le décante, on le sèche et on le distille en recueillant ce

qui passe entre 220° et 240°. Le liquide refroidi restant surfondu, on le fait cris-

talliser en ajoutant un cristal de thymol. Les cristaux essorés sont purifiés par

cristallisation dans l'acide acétique cristallisable.

5. Propriétés. — Le thymol cristallise dans le système du prisme rhomboïdal

oblique, sous forme de tables rhomboïdales striées, parfois très volumineuses.

Il présente une odeur agréable, assez différente de celle du thym ; sa densité

est 1,069. Il fond à 51°,5 et bout à 232°. Il est peu soluble dans l'eau, très soluble

dans l'alcool et dans l'éther. Ses réactions sont analogues à celles du phénol.

Il fournit comme celui-ci des éthers mixtes avec les alcools. Tel est Véthyl-

thtjmol, C'0H"3_O-C2H-', liquide bouillant à 222° (M. Jungfleisch).

L'anhydride phosphorique le dédouble à chaud en propxjlènc et métacrésylol :

(GH3)2=GH-G6h3(GH3)-OH = G^n» + GH3-GSh''-0H.

Le sulfure de phosphore le change en cymène ordinaire, (CH3)2=CH-C*"'H'-CH*

(M. Fittica).

Le perchlorure de fer neutre l'oxyde et le change en dithymol, C20H2<=(OH)2 ou

OH-C^0H^2-C^0H^2_OH. Par oxydation au moyen du bioxyde de manganèse et de

l'acide sulfurique, il fournit la thymoqidnone, C3H^-C''H2(CH3)=02.

Traité au sein d une liqueur alcaline par l'iode dissous dans un iodure alca-

lin, il donne un composé iodé complexe, le di-iododithyniol,C^^l{'^H^^{OU)^,q\ii se

précipite rougeâtre, pulvérulent, et est employé comme antiseptique [aristol).

L'acide sulfurique concentré colore peu à peu le thymol en rouge violacé,

surtout après addition d'une trace de sucre de canne.

Une solution de thymol dans peu d'acide acétique cristallisable, étant mélangée

d'un volume égal d'acide sulfurique concentré, puis chauffée, se colore en rouge

violet.

Le thymol est caustique et antiseptique.
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Le nitrosothymol , OH-C'OH'2-AzO, formé par l'action de l'acide nitreux sur le

thymol, est cristallisé, fusible à 160» et identique avec le produit de la combi-

naison de la thymoquinone et de l'oxyammoniaque, soit avec la thymoquino-

noximc.

6. Carvacrol, (CH3)2=CH(^)-C^H3(CH)3(4)-OH(2). — Appelé aussi cymol,oxycymène

et cymophénol, ce composé, découvert par Schweitzer, est considéré comme un

isomère de position du thymol. II existe dans l'essence d'Origanum hirtum,

dans celles de diverses espèces de Satureja, et en petite quantité, avec le

thymol, dans celle de serpolet.

On l'extrait en traitant les essences par une solution de soude; la liqueur

alcaline, agitée avec l'éther, cède à ce dernier le carvacrol, ce qui ne se produit

pas avec les autres phénols.

7. Le carvacrol se forme par la fusion potassique d'un cymènesulfonate

(M. Pott), ainsi que par l'ébullition prolongée du camphre ordinaire avec 1/5 de

son poids d'iode (M. Claus) :

C'"H'«0 + 21 = C<*'H<'0 + •2HL

Il prend naissance (M. Wôlcker) quand on chauffe doucement, avec l'anhy-

dride phosphorique ou avec la potasse, le carvone, principe acétonique contenu

dans les essences de carvi et d'aneth. Le carvone appartient au groupe des

camphres et dérive du dihydrocymène, C'^H^*'; l'anhydride phosphorique lui

fait subir une transformation isomérique :

(Carvone) (CH3)2=CH-C ^ ^JJ^JJ
^ CH-CI13 = (CH3)2-CH-Ct ^"^^^^j"^ ^ C-CH3 (Carvacrol).

Quand on chauffe fortement, le carvacrol luirmême se dédouble en donnant

du propylène et de l'orthocrésylol, dans les conditions où le thymol fournit le

métacrésylol (voy. p. 424).

8. Lé carvacrol est une huile épaisse, de densité 0,983 à 13°, solidifiable par

le froid en aiguilles fusibles vers 0°
; il bout à 236".

Distillé avec le sulfure de phosphore P-S^', il donne du cymène ordinaire avec

un peu de thiocymol, C<0H«3-SH.

". — Allylphénols et isomères.

C»II">0 ou G^H^-OH. C^H^-C^H^-OH.

1. Para-allylphénol, CH-'=CH-GH2<-C6H«-OHj. — Ce composé, nommé aussi

chavicol et [i--propénylphénol-i], a été extrait de l'essence de feuilles de bétel

{Chavica bétel), où il accompagne le chavibétol (voy. p. 443) et des carbures cam-

phéniques (M. Eykmann).

C'est un liquide de densité 1,141 à 13°, bouillant à 237°.

Son éther méthylique, CH-=CH-CH2^-C^H^-0-CH3^, dit aussi métoxychavicol ou

mëthylchavicol, bout à 227° ; il est changé en son isomère, Vanéthol (voyez

ci-après) lorsqu'on le chauffe avec la potasse alcoolique.

L'éther éthylique, CH2=CH-CH2-C6H*-0-C2H5, bout à 232°.

2. Vestragol, CH2=CH-CH2-C6H*-0-CH3, principe liquide, constituant pour les

trois quarts l'essence d'estragon (M. Grimaux), est isomère avec l'éther méthylique

précédent, dont il est vraisemblablement un stéréo-isomère. Il bout plus bas, à 216°;

sa densité est 0,946 à 7°. Chauffé longtemps à d00° avec la potasse alcoolique, il
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se change, comme le méthylchavicol, en anéthol, son isomère propénylé. Il se con-

duit, en un mot, comme un éther métliylique du para-allylphénol (M. Grimaux).

3. Anol, CH-'-CH=CH,-C''H^-OHi. — Ce parapropénylphénol ou [i^-propényl-

phénol 4] est isomère du para-allylphénol : la chaîne latérale serait pour lui le

groupe propénylé, CH^-CH=CH-, et non pas le groupe allyle, GH2=CH-CH2-.

L'anol s'obtient en dédoublant par hydratation son éther méthylique, l'anéthol :

on chauffe celui-ci au-dessus de 200°, pendant vingt-quatre heures, avec la potasse

caustique (M. Ladenburg), ce qui donne l'anol et l'alcool méthylique.

L'anol cristallise en lamelles incolores, fusibles à 93»; il bout vers 250°.

4. Éther méthylique du parapropénylphénol, CH^-CIK^-Hj-C'H'-O-CH^^. — Cet

éther mixte de l'anol, appelé aussi parapropénylanisol et [méthoxypropénylben-

zène 4-1], est beaucoup plus connu sous le nom d'anéthol, lequel lui a été

donné parGerhardtqui l'a découvert. Il constitue la partie concrète des essences

d'anis, de fenouil et de badiane. Il dérive de l'anisol (voy. p. 419) par substitu-

tion à H d'un groupe propénylé.

Sa synthèse a été réalisée par M. Perkin en décomposant par la chaleur

Vacide paraméthoxyphénylcrotonique p ou acide méthylparapropiocoumarique,

C"H^203, lequel se dédouble en anéthol et gaz carbonique :

GO-^Il-C(CH3)=GH,-G8n'-0-GH3^ = CO^ + CH3-GH=GH,-GSH''-0-GH3^.

Acide méthylparapropiocoumarique Anéthol

On a vu plus haut sa production au moyen de ses isomères, le méthylchavi-

col et l'estragol. Des transformations semblables, de composés allylés en compo-

sés propénylés, s'observent d'une manière générale pour les dérivés allyliques

de la benzine.

L'anéthol constitue de belles lames nacrées, incolores, fusibles à 22°, 5, de

densité 0,991 à 14°. Il bout à 229°. lise polymérise sous l'action de divers réactifs:

acide sulfurique, iode, chlorures d'étain, d'antimoine et de zinc, etc. Avec

l'acide chlorhydrique, il donne ainsi Visanéthol (M. Kraut) et le mctanéthol

(M. Grimaux).

L'acide chromique et l'acide nitrique l'oxydent en donnant l'aWé/tj/f/eawJsî^Me,

GOH-C6H<-0-CH3, et l'acide anisique, C0m-C«H^-0-CH3 (Gahours), ainsi qu'un

isomère du camphre, C'^H'^O, le camphre anisique (M. Landolf), lequel est

identique avec le fenchone, principe de l'essence de fenouil et de diverses

autres essences.

5. Éther méthylique de l'orthopropénylphénol, CH*-CH=CH,-G'''H'-0-GH32. —
Vortho-anéthol ou orthopropénylanisol résulte de la décomposition par la cha-

leur de Vacide méthylorthopropiocoumarique, lors de sa formation au moyen de

l'anhydride propionique, du propionatede soude et de l'aldéhyde orthométhoxy-

benzoïque (M. Moureu). G'est un liquide bouillant vers 223°, de densité i,0075

à 0°
; son odeur rappelle celle du vératrol.

6. Éther méthylique du métapropenylphénol, GH-^-GH=CH,-G'"'H''-0-GH33. — L'iso-

mère meta se prépare par une méthode analogue (M. Moureu). Il bout vers

229° ; sa densité est 1,0013 à 0°. Son odeur rappelle celle de l'élémi.
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g 8. — Naphtols.

C'«H80. c'"h'-oh.

1. Il existe deux phénols monoatomiques dérivés de la naphtaline; ce sont les

naphtols, naplUylols ou [naphténols]. On les distingue par les lettres a et ^ ; on a

vu plus haut que, dans la notation usitée, on désigne parla lettre a les composés

engendrés par réaction sur les atomes d'H numérotés 1, 4, o et 8 (voy. p. 178), la

lettre ^ désignant ceux formés par réaction sur les atomes d'H 2, 3, 6 et 7 :

H OII H IIil 'I
C G ce,

H-C 7 C 2 G-H H-C 1 C 2 G-OH
I II I I il I

H-G c G 3 G-H H-G c G 3 G-II

Il II
H II II H
Napbtol a Naphtol ,9

Tous deux existent dans le goudron de houille.

Tous deux se combinent aux bases avec des dégagements de chaleur sensible-

ment égaux entre eux.

Ils présentent les réactions générales des phénols; cependant ils s'éthérifient

et ils forment avec l'ammoniaque les naphtylamines, par des réactions plus faciles

que ne le sont les mêmes transformations pour les autres phénols.

Ils correspondent respectivement aux deux naphtylamines a et p, G'^H'-AzH^,

qui leur donnent naissance sous l'action de Vacide nitreux :

G'»H7-Azll2 + AzO-H ^ G'«H7-0H + Az^ + H^O.

Us correspondent aussi respectivement aux deux acides naphtalinesulfoniques

a et fi, C'<>H'-SO''H (voy. p. 182), qui les fournissent par la fusion potassique :

G'OH^-.SO"»K + ROH = C»"H7-0II + SO^K^.

2. Préparatfox. — C'est cette dernière réaction que l'industrie utilise pour

leur production. Elle traite d'abord la naphtaline par l'acide sulfurique pour

obtenir les deux acides naphtalinesulfoniques, lesquels se produisent simultané-

ment. Conformément à ce qui a été dit (p. 182), on opère à 80° ou 90'' si Ton

se propose d'avoir surtout du naphtol a, ou à des températures plus élevées, si

l'on veut faire prédominer l'isomère p, l'acide sulfonique p se formant à peu près

seul vers 200°. Les sels de soude des deux acides sulfoniques étant obtenus à

l'état de mélange (voy. p. 182), on les chauffe progressivement et lentement

entre 260" et 300">, avec deux fois leur poids de soude fondante. La masse étant

lefroidie, les naphtolates de soude forment une couche plus légère à la surface.

On les isole, on les reprend par l'eau bouillante, en ajoutant de l'acide chlorhy-

drique en excès. Les naphtols précipités sont recueillis et lavés au filtre-presse,

puis soumis à l'action d'un courant de vapeur d'eau : le naphtol a est entraîné à

la distillation avec la vapeur, tandis que le naphtol ^ ne l'est pas. On purifie les

naphtols par distillation, puis par cristallisation dans l'eau chaude ou dans

l'éther de pétrole.

3. Naphtol a. — 11 a été découvert par Griess en décomposant par l'eau

bouillante Vazotate de diazonaphtaline a :

C'OH'-Az^-AzO» + H^O = C'»H'-OH + Az^ + AzO^H,
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c'est-à-dire dans la seconde phase de la i-éaction qui s'accomplit quand on traite

lanaplitylamine a par l'acide nitreux, une première phase donnant d'abord nais-

sance à un sel de diazonaphtaline (voy. p. 401).

Il prend encore naissance quand on déshydrate par la chaleur Vacide phényl-

isocrotonique :

o o ,-
,.C(OH)=CII

C«H'-CH=CH-CH2-C02h = CHl'^ ^ ' i, + h^o.
^ CH=CH

Ac. phénylisocrotonique Naphtol a

Le naphtol a constitue des aiguilles incolores, brillantes, monocliniques, de

densité 1,224 à 4°, fusibles à 96°. Il bouta 2780-280°. Presque insoluble dans

l'eau à froid, il s'y dissout notablement à chaud; il se dissout abondamment

dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme.

4. L'industrie des matières colorantesutilise un grand nombre d'acides naphtol-

sulfoniques, OH-C«>H'"--SO-'H, d'acides naphtoldisiUfuniques, OH-C^"H3=(SO:»H)2 et

d'acides naphtoltrisulfoniqucs, OH-C'H '=(S0-'H)3, dérivés du naphtol a ; ces com-

posés sont produits par des procédés très variés.

Directement l'acide sulfurique concentré cliange vers ôO^-TO" le naphtol a en

deux acides a.-naphtolsiilfoniqi(cs, OH-C*"Hf'-SO''H, que l'on distingue en acide

oL-naphtol-oL-sulfoniquc et acide ca-naphtol-^^-sulfonique. Le premier se produit

surtout à température peu élevée. Le second est fort employé dans l'iudustrie

pour la production de diverses matières colorantes azoïques.

Au-dessus de 100", l'acide sulfurique fumant produit deux acides oL-naphtoldisul-

foniques, 0H-G'*'H''=(S0^H)2, les isomères (3.6) et (6.8) ; tous deux sont l'origine de

couleurs azoïques bleues, jaunes et rouges, très usitées.

A plus haute température, on obtient un acide a-naphtoltrisulfonique,

OH-C«0H^SO3H)3.

5. L'acide nitrique donne directement avec l'a naphtol un <x-naphtol dinitré,

0H-C'"H5=(Az02)22 4, qu'il forme aussi en agissant sur les acides a naphtolsul-

foniques. C'est un produit ciistallisé en fines aiguilles jaunes, fusible à 138°,

insoluble dans l'eau; il est acide et décompose les carbonates alcalins;

son sel de soude, NaO-G<'^HMAz02)2 -|- H'^'O, et aussi son sel de chaux,

Ca[0-C^*'H:i=(^202)2]2 + g h^O, teignent directement la soie ; ils sont employés en

teinture [jaune de naphtaline, jaune de Martiiis, jaune de Manchester). Le dérivé

sulfonc du naphtol a dinitré, OH-C<*>H''(Az02)2-SO'H, obtenu en faisant agir l'acide

nitrique sur l'acide naphtoltrisulfonique, constitue, à l'état de sels alcalins, le

jaune de naphtol.

L'acide nitreux produit deux nitroso-<x-naphtols, OH-C'<'H<'-AzO, identiques avec

les naphtoqiiinonoximes, et transfoiuuables en dérivés mononitrés par oxydation.

L'hydrogène naissant change en alcalis les dérivés nitrés et nitrosés.

6. En faisant agir le sodium sur le naphtol a eu solution dans l'alcool amy-

lique, on fixe sur lui de l'hydrogène et on le change en tétrahydro-oL-naphtol,

G<"H^'-OH, qui cristallise en grandes tables incolores, fusibles à 69°.

Oxydé par le perchlorure de fer neutre, dans une solution aqueuse tiède,

le naphtol a donne des flocons violets de dinaphtol, 0H-C"'H*-C'*'H6-0H, fusible

à 300°.

11 s'éthérifîe plus aisément que les phénols benzéniques.
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Chauffé à 130° avec l'acide chlorliyJrique et l'alcool éthylique, le naphtol a

produit aisément Véther mixte a.-naphti/1-i'thyliqiie, C'^H'-O-C^H''; celui-ci est

liquide et bout à 277°.

Le naphtol a est toxique. Introduit dans l'économie, il se change en acide

a-naphtolgtycitronique, C'H'^O", avec un peu d'acide a-naphtolsulfonique.

7. Naphtol [i. — Appelé quelquefois isonaphtol, il a été découvert par

M. Schaeffer en oxydant les naphtalinesulfonates ^ par la potasse fondante.

On a vu plus haut (p. 427) comment l'industrie le produit.

Il cristallise en lamelles rhomboïdales, incolores, brillantes, présentant une

légère odeur de phénol, de densité 1,217 à 4°, fusibles à 123°. Il bout à 286°.

L'eau le dissout peu (1 millième à froid, 1/75 à l'ébullition) ; il est très soluble

dans l'alcool, l'éther et la benzine. Sa solution aqueuse saturée à chaud montre

une fluorescence violette par addition d'ammoniaque ; elle prend une teinte verte

par le perchlorure de fer, avec déshydrogénation et formation de ^-dinaphtol,

OH-C'0Hfi-C'0H6-OH, fusible à 218».

Le naphtol ^ se distingue des autres phénols par la facilité avec laquelle il

effectue les réactions comportant une élimination de H-0. C'est ainsi qu'il se

combine au gaz ammoniac sec pour donner de la naphtylaminc ^ et de l'eau :

C'«H'-OH + AzH3 = C'OH^-AzH^ + H20
;

c'est ainsi encore que, chauffé avec l'acide sulfurique mélangé d'eau, il forme

de Yéther [i-naphtylique et de l'eau (M. Graebe) :

2C'«H^-0H = C*"ir-0-C'"H7 _|_ n2o.

Le naphtol |3 se dissout dans les liqueurs alcalines. Sa combinaison sodique,

C**'H'^-OXa, est employée en médecine [microcidine).

8. L'acide sulfurique concentré éthérifie à froid le naphtol-^ et le change en

acide ^^-naphtylsulfurique, C'^H^-SO'H ; sous l'action de la chaleur, celui-ci se

change en dérivés sulfonés (M. Schaeffer) : Vacide ^-naphtol-^-sitlfonique,

0H2-C*''H'''-S03H6, et en moindre quantité Vacide ^-Haphtol-<z-mlfonique ou acide

crocéique (2.8) ; ce dernier combiné à Vacide amidoazobenzol-sulfonique, donne

une belle matière colorante rouge, la crocéine.

On a utilisé en médecine comme antiseptique et antithermique, sous le nom
d'asaprol, d'abord le sel de chaux de l'acide [3-naphtol-a-sulfonique, puis celui

de l'acide p-naphtylsulfurique ; sous le nom d'abrantol, on ajoute parfois le

second de ces composés aux vins pour les conserver.

Deux autres acides |;-naphtolsulfoniques, préparés indirectement, sont utili-

sés comme les précédents dans la fabrication des matières tinctoriales.

A température plus élevée, vers 110°, l'acide sulfurique produit deux acides ,--

naphtoldisulfoniques,0\i-C^lP={SOH\)'^ distingués, dans l'industrie, par les lettres R
et G; ces acides donnent, avec des dérivés azoïques divers, des couleurs très

nombreuses : ponceau, bordeaux, amaranthe, coccinine, etc.

9. L'acide nitrique change le |î-naphtol en dinitro-^-naphtol, OH-C<*'H^(AzO"^)2,

composé cristallisé en aiguilles jaunes, fusible à 195°,

L'acide nitreux transforme le [i-naphtol en nitroso-'^-naphtol ou '^-naphtoquino-.

noxiine, OH-C'^HC-AzO ; celui-ci cristallise en prismes fusibles à 106° ; les réduc-

teurs le changent en un alcali, Vamino-^i-naphtol , OH-C'^H^'-AzH^, producteur

de diverses matières colorantes usitées.



430 CHIMIE ORGANIQUE. — LIVRE III, CHAPITRE XI

10. Hydrogéné par le sodium agissant sur sa solution dans l'alcool amylique,

le p-naphtol donne deux icti-ahydro-^t-naphtols, C'^H**-OH, l'un analogue aux

phénols, l'autre présentant des propriétés plus voisines des alcools.

11. L'cther benzo'ique du ''^-naphtol, C'f'H'^-CO^-C^H"', ou benzonaphtol, est incolore,

cristallisé en lamelles fusibles à 110°, peu solublc dans l'eau. Véther salicylique^

C'"H7-C02-G6H'-0H, ou bétol, est aussi cristallisé et fond à Oo". Tous deux sont

usités comme antiseptiques. On les obtient par les méthodes générales d'éthéri-

fication des phénols et spécialement par l'action des chlorures acides sur le

naphtol p. A ce sujet, il est à remarquer que le naphtol |3 s'éthérifie avec une

facilité particulière ; on a d'ailleurs vu plus haut qu'il donne facilement les

réactions produites avec élimination de H-0.

Les éthers mixtes alkylés se produisent très aisément en chauffant à 130° le

naphtol p avec l'alcool à éthérifier et l'acide chlorhydrique.

Véther méthylique du ^-naphtol, C^^H'-O-CH-', cristallise en lamelles fusibles

à 72° ; il bout à 274° et présente une odeur fort agréable, qui le fait employer

en parfumerie [yara-yara, néroline). ,

Véther éthyliqiie du ^-naphtol, C'^H'^-O-C^H'', cristallisé, fusible à 37°, bouillant

à 275°, possède une odeur voisine de la précédente, rappelant celle de l'ananas;

on l'utilise comme parfum sous les noms de bromélia et de néroline, le dernier

nom portant à la confusion avec l'éther méthylique.

B. — Deuxième ordre : Phénols diatomiques.

g 9. — Pyrocatécbine.

G8H«02 ou C«H '=(011)2. ,H,
I

_(jCji i_on 2

.

1. La pyrocatécbine, orthodioxybenzol, orthoxyphénol, acide orthoxyphénique,

(phendiol 1.2), a été découverte par Reinsch en distillant la catéchine, principe

cristallisable du cachou. Elle dérive de la benzine; elle est isomère du métadi-

oxybenzol ou résorcine et du paradioxybenzol ou hydroquinone. Elle existe dans

certains kinos et dans les feuilles à'Ampélopsis hcderacea.

2. Formations. — Elle prend naissance : P Dans l'oxydation du phénol par

l'eau oxygénée;
C^HS-OH + H^O^ = H=^0 + OH-C^II-'-OH

;

2° Dans l'action de la potasse fondante sur les orthophénolsutfonates (Kékulé),

le phénol étant ainsi suroxydé par une réaction pareille à celle qui change la

benzine en phénol (voy. p. 407):

OI1-G8H''-SO=*K + ROIl = OlI-Cir'-OIl + SO^'K^*;

3° Dans l'action de la potasse fondante sur Vorthochlorophénol ou les dérivés

bromes et iodés correspondants (Kœrner) :

0H-G''H''-C1 + ROH = 0H-G6ir'-0H + KGl
;

4° Dans l'action de l'acide nitreux sur Vortho-aminophénol, OH-C^H^-AzH^ :

0H-G''H''-AzH2 + AzO-H = OH-G«H''-OH + Az"^ + H-0;

D» Dans l'oxydation du phénol par la soude en fusion (MM. Barth et Schreder).

Celte réaction, ainsi d'ailleurs que les deux premières citées plus haut, donne les

isomères para et meta, en même temps que la pyrocatécbine qui subit ainsi

pour partie une transformation isomérique
;
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6° Dans la décomposition par la chaleur de Yacide protocatéchique, C'H*0'

(Hlasiwetz et Barth) :

(Acide protocatéchique) C0-11-G«H=*=(0H)2 = C«H'=(0H)2 + GO^.

1° Dans la décomposition parla chaleur de la cellulose, de l'amidon, du sucre,

du cachou, du kino, des tannins verdissant les sels ferriques, de la gomme am-
moniaque, du quinate de baryte, etc. Certaines de ces productions entraînent la

présence de la pyrocatéchine et de ses dérivés dans le goudron de bois
;

8° Dans l'oxydation par la potasse en fusion de la résine de gaïac ou de

l'acide benzoïque (Hlasiwetz etBarlhi.

3. Prjîparatio.n. — On l'obtient régulièrement en traitant par l'acide iodhy-

drique son éther monométhylique, le ymacol, que l'on extrait du goudron de

bois (voy. plus loin):

OH-CII'-O-CH» + HI =. OH-C''n''-OH + CH^l.

L'industrie fabrique la pyrocatéchine en chauffant Vorthophcnohulfonate de

potassium avec huit fois son poids de potasse en fusion, vers SSO^-SGO". On purifie

le produit par cristallisation dans la benzine.

4. Propriétés. — La pyrocatéchine cristallise en lames rhomboïdales, inco-

lores, brillantes, de densité 1,344, fusibles à 104°. Elle bout à 24o°. Sa vapeur est

irritante et sa saveur amère. Elle est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'élher.

5. RÉACTIONS. — Elle forme avec les bases des composés peu stables, s'altérant

à l'air en donnant une liqueur qui verdit, puis passe au bleu et au noir.

La première molécule de base qui se combine avec elle dégage 6,3 Calories,

la deuxième 1,4 Calorie seulement. La différence entre ces quantités de cha-

leur dégagées dans les deux combinaisons successives est un fait caractéristique

de la série ortho, les dégagements correspondants étant égaux dans le cas des

dérivés meta ou para (MM. Berthelot et Werner).

Comme tous les phénols polyatomiques, la pyrocatéchine est réductrice : elle

réduit les sels des métaux supérieurs, ainsi que la liqueur cupropolassique ; elle

réduit à froid les sels d'argent. Cette propriété la fait employer comme révélateur

en photographie.

Un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse la détruit «t la

change en benzoquinone perchlorée, C6G1''02.

Les halogènes agissent directement sur la pyrocatéchine pour former des

dérivés de substitution. Une pyrocatéchine trichlorée, C"HCP=,0H)2, cristallisable

avec 1/2 molécule d'eau, fusible à 134°, ou une pyrocatéchine bibromée,

C^l{^\iv--{0}{)-, cristallisée en gros prismes fusibles à 93°, se produisent ainsi

directement, en modérant l'action des réactifs (.M. Cousin).

La pyrocatéchine précipite l'acétate de plomb en donnant le composé,

C''H'=0-Pb; ses isomères ne donnent pas de réaction semblable.

Le perchlorure de fer colore sa solution en vert émeraude, et la liqueur

passe au violet par addition de bicarbonate de soude ; cette réaction est donnée

par tous les orthophénols diatomiques, même à l'état d'éthers monoalcooliques.

6. Éthers. — Les chlorures acides changent la pyrocatéchine en élhers (M. Nach-

baur). C'est ainsi qu'avec le gaz chloroxycarbonique elle donne un éther carbo-

nique neutre, C*'H''=CO^, cristallisé et fusible à 118°; ses isomèi-es, la résorcine et

l'hydroquinone, produisent des réactions différentes dans les mêmes conditions.
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Elle forme aussi avec les alcools ou les phénols des éthers-oxydes.

7. Éther monométhylique, OH-C^H^-O-GH^. — Cet éther, ordinairement appelé

gaïacol, est le plus important des dérivés de la pyrocatéchine. Il existe dans le

goudron de bois et dans les produits de la distillation sèche de la résine de

gaïac. Ses relations avec la pyrocatéchine ont été établies par Hlasiwetz.

Il peut être préparé par éthérification de la pyrocatéchine au moyen des

méthodes générales, soit en la chauffant à 180° avec la potasse et le méthyl-

sulfate de potasse (Gorup-Besanez), soit en traitant sa combinaison sodique par

l'éther méthyliodhydrique en solution dans l'alcool méthylique (MM. Béhal et

Choay) ; il est alors accompagné de l'éther diméthylique.

Il se forme encore en distillant Yacide vanillique avec un excès de chaux

(M. Tiemann) :

(Acide vanillique) GO^H-COUjCSH^-O-CH^ = OH-C^H '-O-GH» + CO^.

8. On l'extrait du goudron de hêtre, en traitant les portions de ce goudron

qui, après de nombreuses distillations, passent entre 200° et 210°. On agite à

plusieurs reprises ces produits avec de l'eau ammoniacale, qui enlève les

matières acides, puis on les fractionne de nouveau par distillation. Le liquide

passant vers 203°-207°, étant dissous dans l'éther et agité avec un petit excès de

potasse alcoolique concentrée, donne un magpia cristallin insoluble, constitué

surtoutpar la combinaison potassique du gaïacol, OK-C'H'-O-CH^. On lave les

cristaux à l'éther, on les fait cristalliser dans l'alcool pour les purifier, et enfin

on les décompose par l'acide sulfurique dilué qui met le gaïacol en liberté. On

dessèche celui-ci, on le rectifie et on le fait cristalliser par le froid, en faisant

cesser la surfusion.

On le purifie industriellement en profitant de la faible solubilité de sa combi-

naison barytique, que l'on purifie et que l'on décompose ensuite par un acide.

On termine en desséchant le produit, en le distillant et en le faisant cristalliser.

9. Le gaïacol constitue des cristaux rhomboédriques, incolores, de densité

1,143 à 15°, fusibles à 28°, 5 en un liquide restant d'ordinaire surfondu après

refroidissement. Il bout à 205°. Il est soluble dans 60 parties d'eau à 20°, très

soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique. Il présente une odeur aromatique.

Il forme avec les métaux des composés cristallisables. Ses solutions alcalines

réduisent les sels des métaux supérieurs.

Sous l'action de l'acide iodhydrique ou de la potasse fondante, il produit la

pyrocatéchine.

Traité par la poussière de zinc, au rouge, il donne par réduction Vanisol

ou éther méthylique du phénol (Marasse) :

OH-G6h''-0-GH3 + Zn =. G">H"'-0-Gn3 ^ ZqQ

La solution alcoolique de gaïacol, au vingtième, donne avec peu de perchlorure

de fer dilué une belle coloration bleue, qu'un excès de réactif fait passer au vert

puis au rouge acajou.

Le gaïacol entre pour une proportion assez notable dans la composition de la

créosote (voy. p. 438).

10. Le gaïacol, étant un phénol monoatomique, peut donner 4fis éthers. Par

exemple, si l'on dirige dans une solution aqueuse de sa combinaison sodique

un courant de gaz chloroxycarbonique, COCl'^, il se précipite Véther carbonique
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neutre du gaïacol, COM-C^H'-O-CH^p. Celui-ci, appelé encore carbonate de gaïa-

col, constitue une poudre cristalline, fusible vers 80°
; les solutions alcalines

le saponifient. Il est employé en thérapeutique.

Il en est de même d'autres éthers du gaïacol : \éthersalicylique,C^ïl^O^-C^li''-0-Cii^,

ou gaïacolsalol, fusible à 65°; Véther benzoïque, C^H^O^-C^H'-O-CH', ou benzosol,

fusible à 50°
; Véther cinnamique, C^H'0--G"H'-0-CH \ oxistyracol, fusible à 130°; etc.

11. Éther diméthylique, C^H^O-GH'')-. — On le nomme d'ordinaire vératrol.

Il prend naissance, en même temps que le gaïacol, quand on élhérifie la pyro-

catéchine par l'alcool méthylique. On l'a obtenu d'abord en chauffant avec la

chaux Vacide vératrique on acide diméthylprotocatéchique (M. Merck) :

(Acid« vératrique) C0"-H-C«H3=(0-GH3)2 = G^H ''=;0-GH'^)2 + GO"-.

C'est un liquide bouillant à 206°, solidifiable par le froid et fusible à + 15°,

L'acide nitrique le change en nitrovératrol, AzO^-C"H^O-CH^)2, crislallisé,

fusible à 98°, que l'hydrogène naissant change en une base, la vératrylamine,

AzU^-C'H^O-CH^y^ (M. Moureu).

12. Éther méthylénique, C'^H^=0-=CH .— LamJthylènspyrocaté.hine, éther mixte

méthylénique, résulte de l'action de l'iodure de méthylène sur la pyrocatéchine

disodée. Cet éther est liquide, huileux, aromatique; sa densité est 1,202 à 0°;

il bout à 173° (M. Moureu).

g 10. — Résorclne.

C^H^O^ ou C"H''=(0H]2. OH^-G^H'-OUg.

1. Formations. — La résorcine, métadioxybenzol,métaoxyphénol ou [ 1 .2-phendiol],

a été découverte par Hlasiwetz et Barth.

Elle se forme par les réactions générales déjà indiquées pour son isomère,la pyro-

catéchine, mais exercées sur les dérivés meta : en traitant par la potasse fondante

le méta-iodophénol, C'H'I-OH (Koerner), les métabenzoldisulfonates, C^H^=(S03M)2

(.Vf. Garrick), les métaphénolsulfonates, OH-C''H''-SO^M (Kékulé), etc. ; ou encore

en traitant par l'acide azoteux le méta-aminophénol, OH-C'H'-AzH^ (M. Bantlin).

Toutefois il est remarquable que, dans les réactions exercées par la potasse en

fusion, certains dérivés orlho et para, par suite de transpositions moléculaires,

fréquentes dans cette circonstance, donnent de la résorcine au lieu des isomères

ortho et para, c'est-à-dire au lieu de la pyrocatéchine et de l'hydroquinone. C'est

ainsi que les parabenzokUsulfonates (M. Barth et Senhofer), les parachlorobenzol-

sulfonates (MM. Oppenheim et Vogt), le parabromophénol et Yorthobromophénol

(MM. Fittig et Mager), etc., fournissent la résorcine par fusion alcaline.

Elle prend encore niissance, en même temps que ses isomères, lorsqu'on

oxyde le phénol par la potasse fondante.

L'oxydation, par le même réactif, d'un certain nombre de produits naturels et

en particulier des gommes-résines des ombellifères, fournit également de la

résorcine; ce dernier fait tient en partie à la présence dans ces résines d'un

principe qui donne par la chaleur un dérivé de la résorcine, Vombelliférone ou

oxycoumarine, CH^O'^ ; ce principe est surtout abondant dans le galbanum.

La décomposition pyrogénée de l'extrait de bois de Brésil engendre aussi la

résorcine.

2. Préparatio.n. — L'industrie a produit d'abord la résorcine en traitant le

BEHTHELOT et ju.NOFLEiscH. — Traité éléra. de chimie organ. 28
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galbanum par la potasse fondante. Aujourd'hui elle la fabrique par l'action de

la soude en fusion sur le mélange brut de meta et de parabenzoldisulfonate de

soude, résultant de l'action de l^Ucide sulfurique concentré sur la benzine (voy.

p. 1 S4). On chauffe ce mélange vers 270°, pendant huit ou dix heures, avec 2,5 fois

son poids de soude caustique. On reprend par l'eau la masse refroidie, on l'ad-

ditionne d'un excès d'acide chlorhydrique et, après élimination de l'acide sulfu-

reux, on extrait la résorcine par des agitations répétées du liquide avec l'éther

ou l'alcool amylique.

La résorcine brute, laissée par le dissolvant à la distillation, est distillée à tem-

pérature fixe et purifiée par cristallisation dans la benzine.

3. Propriétés. — La résorcine cinstallise en prismes rhomboïdaux qui peuvent

devenir volumineux. Sa densité à 15° est 1,2717. Elle fond à 118°. Elle bout à

276°, 5, mais se sublime à une température inférieure. Elle est très soluble dans

l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone.

Sa saveur est très sucrée.

4. RÉACTIONS. — La résorcine s'unit avec les bases alcalines. Elle dégage avec

la première molécule de base, en solution étendue, 8,2 Calories, et 7,4 avec la

seconde (MM. Berthelot et Werner). Sa solution aqueuse ne précipite pas l'acétate

de plomb.

Hydrogénée par l'amalgame de sodium agissant sur sa dissolution, la

résorcine fixe H^ et se change en un dérivé acétonique, la dihydrorésorcine ou

^ CH2-G0 ^ ,
métadicétohexaméthylène, CH^ ^ CH^.

CH-'-CO

Oxydée par la potasse fondante, elle se change en phloroglucine, CH^O^ ou

C6H3=(0H)3, par fixation de (MM. Barth et Schreder).

Elle réduit le nitrate d'argent, mais seulement à l'ébuUition, ou à froid en

présence d'ammoniaque ; elle réduit le réactif cupropotassique. Le perchlorure

de fer colore sa solution aqueuse en violet foncé.

L'eau bromée précipite sa solution aqueuse en formant la résorcine tribromée,

C*HBi'3=(0H)2 (Hlasiwetz et Barth), cristallisable dans l'eau chaude en aiguilles

fusibles à 111°.

L'acide nitrique froid transforme la résorcine en trinitrorésorcine, appelée aussi

acide styphnique ou acide oxijpicrique, (Az02)-'2.5.6=G<'H=(0H)2^.3 (Chevreul, 1808);

c'est un corps peu soluble dans l'eau, cristallisé en prismes hexagonaux, jaunes,

fusibles à 175°, 5. La trinitrorésorcine se forme également dans l'action de l'acide

nitrique sur de nombreux produits végétaux, et en particulier sur les gommes-

résines des ombellifères. Elle produit des sels à la manière de l'acide picrique.

La dinitrosorésorcine, (AzO)\4=C6H2=(OH)2,.3, résulte de l'action de l'acide

azoteux sur une solution aqueuse et froide de résoixine ; elle cristallise avec

2 molécules d'eau, en aiguilles brun jaunâtre, fusant à 115°. Oxydée, elle donne

ludinitrorésorcine correspondante, (Az02)22.j=C6H2=(OH)24.3, fusible à 115°. Réduite

par l'hydrogène (Sn et HCl), elle donne une diaminorésorcine, (AzH2)2=C6H2=(OH)2.

C'est un acide assez fort. Elle est employée en teinture sous les noms de vert

solide ou de chlorine.

Avec le nitrite de soude, la résorcine forme une couleur bleue, le lacmoïdc,

qui passe au rouge par les acides et peut être utilisé comme indicateur coloré.
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Sous raction simultanée de l'acide azoteux et de l'acide azotique, la résorcine

en solution dans l'éther fournit successivement deux matières colorantes, la

Az
résazurinc, 0-C«H3^ )CeH3-0H, et la rèsorufïnc, 0=CeH3(AzO)-C6H3-OH, Ce

dernier composé forme avec les alcalis des solutions roses, présentant une belle

fluorescence cinabre.

Un grand nombre des combinaisons de la résorcine sont colorées et utilisées

en teinture. Il en est ainsi notamment de certaines combinaisons de la résorcine

avec divers composés azoïques. Il en est ainsi surtout de dérivés très variés

fournis par la phtaléine de la résorcine ou, plus exactement, par son anhydride,

la fîuorescéine, C^OH^^O^, composés fournis par la combinaison de la résorcine

avec l'aldéhyde phtalique (voy. Phtaléines).

La formation facile de la fluorescéine permet de caractériser la résorcine :

celle-ci, chauffée vers l'ébullition, pendant quelques instants, dans un tube à

essais, avec un peu d'anhydride phtalique et de l'acide sulfurique concentré,

donne un liquide qui, refroidi et dissous dans l'eau, montre la fluorescence très

intense de la fluorescéine.

La résorcine forme des éthers avec les acides et les alcools, comme ses iso-

mères.

§ 11. — Hydroquinone.

C«H«02 ou c6H'»=(OH)2. OIIi-tfH^-OH^.

1. Formations. — L'hydroquinone, appelée aussi hydroquinon, est le para-

dioxybenzol on para-oxyphénol. Elle a été découverte parWœhler. Elle prend nais-

sance :

1° Dans la distillation sèche de l'acide quinique, ou dans l'ébullition de la

solution de cet acide avec le bioxyde de plomb :

(Acide quinique) C"ll'20« + = CUSQ^ + CO^ + 311^0,

ainsi que dans la décomposition pyrogénée de divers extraits végétaux chargés

de dérivés de l'acide quinique, comme l'extrait de Rhododendron ferruginensis.

2° Dans le dédoublement d'un glucoside, Varbutine, principe cristallisé de

VArbiitus iiva ursi, sous l'action de l'émulsine (Kawalier) ou sous celle de l'acide

sulfurique dilué et bouillant :

Ci2ni6o7 ^ H^O = C«H602 + C«II'206.

Arbutine Hydroquinone Glucose

3° Dans l'hydrogénation de la bcnzoquinone, C^H-'O^, par les réducteurs, l'acide

sulfureux par exemple :

cHi''=o'^ + H- ^ oii-g6h''-ho.

4" Dans l'action de la potasse fondante sur le para-iodophénol (Kœrner) :

CHlHO + KOH = C^II^O^ + KL
5» Dans la décomposition du para-aminophénol, AzH24-C6H'-OH4, ou d'un sel

de paradiazophénol, SO'H-AzVC®H'-OH<, par l'acide nitreux (voy. p. 401 et 402J.
6° Dans la destruction "pyrogénée de ïacide oxysalicylique, C^H^O* (M. Demole) :

G02H-G«H3=(0H)2 = c6H'=(0H)'^ + CO^.

7" Dans la décomposition pyrogénée de Vacide hydroquinonedicarbonique ou
acide paradioxytéréphtalique, (C02H)2=C6H2={OH)2(M. Herrmann) :

(C02H)2=C«H2=(0H)2 = 2C02 + C«H''=(0H)2.
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Cette réaction produit syatliétiquement l'hydroquinone au moyen d'un com-
posé de la série grasse, ïacide snccinique, l'acide hydroquinonedicarbonique

dérivant par oxydation de Vacide succinyhiiccinique. Elle explique la production

antérieurement observée de l'hydroquinone dans la distillation des succinates

(Richter).

8° Dans l'oxydation de l'aniline par l'acide chromique (M. Nietzki).

2. Préparation. — C'est par cette dernière réaction, qui est fort complexe, que

l'on prépare le plus facilement l'hydroquinone, mais il vaut mieux pousser loin

l'oxydation pour produire de la quinone, que l'on réduit ensuite. On dissout

1 partie d'aniline et 8 parties d'acide sulfurique dans 2o parties d'eau. Au
mélange refroidi avec soin dans l'eau glacée et agité, on ajoute peu à peu une

solution aqueuse, bien froide, de 3 parties de bichromate de soude, en évitant

toute élévation de température.

Il se produit d'abord un composé veit {éméraldine), qui passe au noir {noir-

d'aniline) et se redissout pour la plus grande partie, en formant un mélange brun

et trouble, contenant de l'hydroquinone, puis de la quinone. On y fait passer un
excès de gaz sulfureux qui, par fixation d'hydrogène, change la quinone en

hydroquinone, et on extrait cette dernière de la liqueur filtrée par des agitations

avec l'éther. On purifie le produit en faisant bouillir avec du noir animal sa

solution aqueuse additionnée d'un peu d'acide sulfureux, filtrant et laissant

cristalliser (M. Nietzki).

3. Propriétés. — L'hydroquinone est dimorphe : elle forme des prismes

orthorhombiques, incolores, de densité 1,326, quand elle a cristallisé d'un dis-

solvant ; sublimée, elle constitue des prismes rhomboïdaux obliques; la seconde

forme est instable. Elle fond à 169°; elle est soluble dans 17 fois son poids d'eau

à 15°, très soluble dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther; elle se sublime

facilement quand on la chauffe. Sa saveur est faiblement sucrée.

4. Réactions. — La chaleur la décompose en benzoquinone, C'H^O^, et hydro-

gène H2.

Elle s'unit aux bases alcalines en dégageant, dans les liqueurs étendues,-!- 8,0 Ca-

lories avec la première molécule de base et + 6,4 Calories avec la seconde.

L'ammoniaque colore sa dissolution en rouge brun.

Les oxydants (perchlorure de fer, chlore, acide nitrique, acide chromique^

nitrate d'argent, etc.) la changent aisément en benzoquinone, par élimination

de H^. Si l'oxydation est incomplète, faute de réactif, il se forme une combinaison

à molécules égales de benzoquinone et d'hydroquinone, C6H602,C'"'H^02, Vhydro-

quinonvert ou quinhydrone,\aque\\e se précipite en aiguilles mordorées (Woehler).

La réaction est particulièrement nette avec le perchlorure de fer.

L'hydroquinone réduit le nitrate d'argent soit à chaud, soit à froid, en pré-

sence des alcalis ; cette propriété la fait employer comme révélateur en photo-

graphie. Elle l'éduit à froid le réactif cupropotassique. Elle réduit l'oxyammoniaque

AzH^O et donne alors, avec un excès de réactif, un dérivé de la benzoquinone

engendrée, la benzoquinonedioxime, C^H''=(AzOH)2.

Le chlore, fourni par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de

potasse, la change en benzoquinone perchlorée, C'Cl'O^.

Les produits de substitution halogénée de l'hydroquinone ont été obtenus au
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moyen des dérivés correspondants de la benzoquinone ou de l'arbutine, ou

«ncore par substitution directe.

L'addition de HCl ou de HBr à la benzoquinone en fournit également :

C^H'O^ + HCl =z C^H'^GIO"^ (Hydroquinone monochlorée).

Les produits nitrés, et notamment deu.v hydroqulnones dinitrées, (OH}-=C*'h2=(Az02)"^,

résultent de l'action de l'acide nitrique sur les éthers oxydes de Thydroquinone.

5. Éthers. — Véther monomcthyligue, OH-C'H^-O-CH-'', résulte du dédoublement

par Témulsine d'un glucoside, la méthylarbntine, principe naturel qui accom-

pagne l'arbutine dans VArbutus iiva iirsi. On le produit aussi par les méthodes

ordinaires d'élhérification des phénols. Il cristallise dans Teau chaude, en tables

hexagonales, fusibles à 53°. Il bout à 243°.

Véther diméthylique, C6H'=(0-CH3)2, est également cristallisé ; il fond à a6° et

bout à. 203°.

§ 12. — Diphénols toluéniques.

C^H^O^ ou C'H«=(OH)-. CII3-C«H3=(0H)2.

On connaît six dioxytoluènes ou [méthylphendiols], auxquels on attribue les six

arrangements possibles, présentant leur composition, dans la formule hexago-

nale. Ce sont les suivants:

Isohomopyrocatéchine CH^4-C*'H3=(0H)22.3,

Isorcine ou crésorcine CH |-C H =(0H)
2-.'i>

Toluhydroquinone CH3^-G^H3=(OH)-2.5,

Dioxytoluène CH34-C«H3=(0H)22.6,

Homopyrocaléchine GH^I-C^H^^OHj^g.^,

Orcine CII^-G«Il3=(0H)

Ils dérivent du toluène parles réactions produisant ordinairement les phénols.

Les plus intéressants sont la toluhydroquinone, l'homopyrocatéchine et l'orcine.

I. — Toluhydroquinone.

GH3,-G«H3=(On)22.5.

La toluhydroquinone ou hydrotoluquinone se produit par réduction de la

toluquinone, C^H^oa, au moyen de l'acide sulfureux. Par analogie avec l'hydro-

quinone, qui prend naissance d'ans l'oxydation de l'aniline, elle te forme

quand on oxyde la paratoluidine (voy. p. 436).

Elle constitue des aiguilles très solubles dans l'eau, l'alcool et Télher, fusibles

à 124°. Ses réactions sont analogues à celles de l'hydroquinone. Elle forme, en

s'unissant avec la toluquinone, une tolitquitihydrone. La lessive de soude colore

sa solution en bleu vert, mais le mélange brunit rapidement.

II. — Homopyrocatéchine.

1. Formations. — L'homopyrocatéchine a été découverte par H. MuUer qui l'a

obtenue au moyen de l'un de ses éthers monométhyliques, le créosol, un des

constituants de la créosote du goudron de bois. Cet étlier, quand on le chauffa

avec l'acide iodhydrique, la fournit en même temps que l'éther mélhyliodhydrique:

(CréoEol) CH3-G<"II3(0H)-0-GH' + HI = GIl3-G«H^=(OH)2 + GH»I.
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La fusion potassique effectue le même dédoublement.

Elle se produit encore dans la distillation sèche du sel de chaux de Vacide

a-homoprotocatéchique (MM. Tiemann et Nagai) :

(Acide homoprotocatéchique) G02lI-CH--G6H=»=(On)2 = CH3-G<5h3:z(OH)2 + CO^.

L'homopyrocatéchine existe dans le noir de fumée.

2. Propriétés. — Elle constitue d'ordinaire un liquide surfondu, sirupeux,

que le froid ou l'introduction d'un de ses cristaux change en une masse cristal-

line, fusible à 51°. Elle bout à 251»-252''.Ses réactions rappellent beaucoup celles

de la pyrocatéchine.

Elle donne des dérivés de substitution avec les halogènes lorsque l'action

de ces agents est suliisamment modérée ; si cette action devient énergique, on

obtient des dérivés de la pyrocatéchine, engendrés par séparation du groupe

méthyle (M. Cousin).

3. Éther monométhylique, CH:'^-C*^H='(0H)i-0-CH:'3. — Cet éther, dit aussi homo-

gaïacol, est plus connu sous le nom de créosol. Il existe dans le goudron de bois,

ainsi que dans les produits de la destruction pyrogénée de la résine de gaïac

(Hlasiwetz). Il prend naissance dans la décomposition pyrogénée du sel de chaux

de Vacide a-homovanilliquc, lequel est l'éther mixte monométhylique de l'acide

a-homoprotocatéchique (MM. Tiemann et Nagai) :

co2ii-Gn2-G6H-''(oii)-o-cn=* = go^ + gh='-g''h3(oh)-o-gh='.

Acide homovaiiillique. Créosol.

On le retire d'ordinaire de la créosote de bois. Les parties de ce mélange

bouillant entre 217° et 222° sont dissoutes dans un volume égal d'éther, puisle tout

est additionné de son volume de lessive de soude concentrée et de deux fois son

volume d'eau ; on agile fortement, on décante la couche éthérée qui enlève le

gaïacol, et on renouvelle l'agitation, à plusieurs reprises, avec de nouvel éther

(voy. p. 432). On acidifie alors la liqueur et on agite de nouveau avec de l'éther

qui enlève le créosol mis en liberté. Après expulsion de l'éther, on distille le

produit en recueillant ce qui passe à 221°-222° (M. Mendelsohn).

On purifie le créosol en agitant sa solution dans 2 volumes d'éther avec

6 volumes de potasse alcoolique concentrée et refroidissant à 0° : la combinaison

potassique du créosol, C'^H'^O^K + 2H20, se sépare cristallisée en quelques heures
;

on l'exprime, pour enlever la combinaison potassique du phlorol ou éthylphénol,

C^H-^-C^'H^-OH, qui reste dissoute, puis on la décompose par l'acide sulfurique

étendu ; on sépare le créosol par agitation avec l'éther, et enfin on le rectifie

(MM. Hlasiwetz et Mendelsohn).

4. Le créosol constitue une huile à odeur faiblement aromatique, de densité

1,1112 à 0°, bouillant à 22l°-222°, miscible avec l'alcool, l'éther, la benzine, le

chloroforme, l'acide acétique cristallisable.

Ses réactions sont très voisines de celles du gaïacol, son homologue inférieur

(voy. p. 432). L'acide iodhydrique et la potasse fondante le décomposent en

donnant de l'homopyrocatéchine, ainsi qu'on l'a vu plus haut.

Son éther carbonique neutre, C03=[-C^H3(CH3)-0-CH-»]2, se produit comme le

carbonate de gaïacol (voy. p. 432) ; il est cristallisé.

Le créosol constitue pour près de moitié le mélange employé en médecine

sous le nom de créosote de goudron de bois. La créosote, dont les propriétés
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varient avec la composition, renferme en outre du gaïacol (20 centièmes envi-

ron) et des phénols monoatomiques (40 centièmes environ), parmi lesquels les

trois crésylols et Vortho-éthylphénol ou phlorol, qui bout à peu près à la même
température que le créosol.

5. Un autre éther monométhylique, CH^<-G6H''(OH)3-0-CH3.,, a été obtenu par

voie indirecte (M. Limpach). Il est huileux et bouta 185° en s'altérant.

6. Éther diméthylique,GH3^-G*"'H3=(-0-CH3)23. j.— On le nomme aussi méthylcréosol.

Il existe dans le goudron de bois (MM. Tiemann et Mendelsohn) ; il se forme

quand on oxyde la papavérine, l'un des alcalis de l'opium, par la potasse fon-

dante (M. Goldschmiedt). On l'obtient plus directement en traitant la combinai-

son potassique du créosol par l'iodure de méthyle en solution dans l'alcool

méthylique (MM. Tiemann et Mendelsohn).

Il est liquide et bout à 218°. Oxydé par le permanganate de potasse, il donne

Véther mixte diméthylique de l'acide-phénol protocatéchique ou acide vératrique

(voy. ce mot) :

CH3^-G8h3=(0-CH3)23
j
+ 30 = H^O + C02H,-C6H3=(0-CH3)23

j
(Acide vératrique).

III. — Orcine.

1. L'orcine, appelée aussi orcine a pour la distinguer d'un homologue, a été

découverte par Robiquet, puis étudiée par Stenhouse et surtout par M. de Luynes.

Elle existe en petite quantité, à l'état de liberté, dans certains lichens à orseille.

2. Formations. — Elle prend naissance :

1° Aux dépens de divers principes contenus dans les lichens à orseille {Roc-

cella, Lccanora, Evernia) et principalement de l'acide orsellique, G^H'^O' ou

G0"-H-GH^-G'^H3=(0H)-, qui s'y trouve à l'état d'éther mono-orsellique {picro-

érythrine) et surtout d'éther di-orsellique de l'érythrite [érythrine] (voy. p. 377).

Décomposé par la chaleur, ou chauffé avec un lait de chaux, l'acide orsellique se

dédouble en orcine et gaz carbonique :

C02H-CH^-C6h3=(OH)2 ^ C02 + CH3-C«H3=(0H)2.
Ac. orsellique Orcine

Vacide lécanoriqiie, G'^H'^O' + H-0, ou acide diorsellique, qui existe à l'état de

liberté dans diverses plantes à orseille, principalement dans le Roccella monta-

gnei, et qui se change par hydratation en acide orsellique :

c'6n'''0' + H-0 = 2c8n8o'*,

Acide lécaoorique Ac. orsellique

donne également de l'orcine quand on le chauffe avec un lait de chaux;

2° Dans le traitement par la potasse fondante du dérivé monosulfoné d'un

toluène monochloré, CH-'^-G^H^Gl^-SO^Hs (MM. Vogt et Henninger), ainsi que de

divers dérivés correspondants du toluène ou du métacrésylol, l'orcine étant

l'homologue le plus direct de la résorcine. On l'obtient aussi dans la même
réaction opérée sur des dérivés sulfonés ou chlorés, que leurs formules font cor-

respondre à des isomères, les modifications isomériques étant fréquentes en
pareil cas

;

3° Quand on traite l'aloèspar la potasse fondante (Hlasiwetz et Barth).

3. Préparation. — On obtient l'orcine en même temps que l'érythrite dans

un traitement antérieurement indiqué (voy. Érythrite, p. 377). L'orcine, séparée
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de l'érythrile par Télher ou la benzine, qui la dissolvent sans dissoudre Vévy-

Ihrite, est purifiée par distillation dans le vide (M. de Luynes).

L'industrie fabrique Torcine par l'action de la soude en fusion sur les dérivés

du toluène cités plus haut.

4. Propriétés. — L'orcine cristallise avec 1 molécule d'eau, en aiguilles pris-

matiques à six pans, fusibles à 56°. L'orcine sèche fond à 107?; elle bout à 288°.

Elle se colore assez rapidement en rouge au contact de l'air. Elle est très soluble

dans l'eau, l'alcool et l'éther; elle a une saveur sucrée.

5. RÉACTIONS. — L'orcine se combine aux bases alcalines, en solution éten-

due, avec dégagement de + 8,2 Calories pour la première molécule de base com-

binée et + 7 Calories pour la seconde. Sa solution précipite l'acétate de plomb.

Oxydée par la potasse fondante, elle produit d'abord la pyrocatéchine, en

petite quantité, et la résorcine plus abondamment
;
par une oxydation pro-

longée, on obtient à peu près exclusivement la p/i/orog'/wcme, CH^O^, c'est-à-dire

le même produit qui résulte de l'oxydation de la résorcine dans les mêmes
conditions. Elle réduit le nitrate d'argent ammoniacal. Le perchlorure de fer

colore sa solution en bleu violacé ; le chlorure de chaux lui donne une couleur

violet sombre, fugace.

Chauffée avec le zinc en poussière vers 400°, elle est réduite en donnant du

toluène et du crésylol (M. de Luynes).

L'eau bromée la change à froid en orcine tribromée, C"H''Br02, cristallisable

en aiguilles fusibles à 98".

Elle se combine à divers composés diazoïques pour former des produits colo-

rés, dont quelques-uns sont utilisés.

Elle se combine aux acides et aux alcools pour former des éthers. Son éther

diméthylique, CH3-C*"'H3=(0-CH3)2, est liquide et bout à 244°
; oxydé par le perman-

ganate de potasse, il donne Yéther diméthylique de Vacide dioxybenzoïque symé-

trique, C02H^-C'•H3=(0-CH3)23.g.

6. Orcéine. — Traitée par le gaz ammoniac, la solution éthérée d'orcine au

cinquième abandonne des cristaux incolores d'orcine ammoniacale, C'H^O^jAzH'

(M. de Luynes). Ces cristaux exposés à l'air se changent en un composé azoté et

coloré, Yorcèine, C^SR^-'Az^O'^. L'orcéine a été découverte par Robiquet ; elle cons-

titue le principe colorant d'une belle matière tinctoriale rouge, employée sous

le nom d'orseiUe.

L'orcéine, dont la production s'accompagne de celle de plusieurs composés

voisins, forme des cristaux microscopiques ; elle est peu soluble dans l'eau et

précipitable de sa dissolution par l'addition d'un sel neutre, fort soluble dans

l'alcool, peu soluble dans l'éther. Elle se décolore par l'hydrogène naissant,

mais reprend sa coloration au contact de l'oxygène de l'air. Sa dissolution

alcoolique présente une coloration rouge carmin que les alcalis font passer au

bleu violacé.

Le commerce utilise l'orcéine sous la forme d'orseille, matière tinctoriale très

brillante préparée dès le xvi« siècle parFederigo. Appelée aussi cudbear,persio ou

pourpre française, d'après quelques particularités dans la fabrication, l'orseille se

fabrique avec les lichens à orseille cités plus haut, au moyen de traitements divers,

tous fondés sur la transformation de l'orcine en orcéine par l'action simultanée
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de l'oxygène et de Tammouiaque sur les lichens humides. Autrefois on exposait

à l'air les lichens mis en tas avec un peu de carbonate de chaux, et on

les arrosait d'urine dont la décomposition fournissait de l'ammoniaque; la

masse décomposée, rouge, devenue finalement presque homogène, constituait

l'orseille. En remplaçant l'urine par l'ammoniaque, on obtient un produit dit

orseille épurée. Les teinturiers utilisent ce fait que Torcéine de l'orseille donne,

avec divers oxydes métalliques, des laques insolubles, dont la teinte varie du

pourpre et du violet au lilas et au mauve.

7. Tournesol. — C'est également à l'orcine que se rattache une substance

colorée bien souvent employée comme réactif, le tournesol. Celui-ci se prépare

en faisant agir l'air et l'ammoniaque sur certains lichens tinctoriaux {Lecanora

tartarea, Variolaria, Roccella) en présence de l'eau et d'un grand excès de car-

bonate de potasse. Pour solidifier finalement le produit, on ajoute des matières

pulvérulentes, principalement du carbonate de chaux et de la silice; puis, avec

la masse obtenue, on façonne des pains que l'on sèche à l'air. Nos connais-

sances sur les principes immédiats du tournesol, ainsi engendrés en milieu

fortement alcalinisé par le carbonate de potasse, sont encore peu développées.

En traitant de même l'orcine et non les lichens, on obtient le tournesol d'orcine,

qui est plus pur et très sensible (M. de Luynes).

8. Orcine ^ C8H8=(0H)2 ou {CH9y\j,,=Cm^={0l{)\.^. — Un lichen particulier, le

Roccella fusciformis, contient un éther formé par l'érythri te avec l molécule d'acide

orsellique et 1 molécule d'acide ^-orsellique, C02H-CH2-C«H2(CH3)=(OH)2 (voy.

p. 379). Ce dernier est dédoublé à chaud par les alcalis en gaz carbonique et

fi-orcine [i A-diméthylphendiol-3.^], un des nombreux homologues de l'orcine. Ce

phénol diatomique dérive du paraxylène, (CH3)2^.j=C'"'H^. Il forme des prismes

à base carrée, fusibles à 163°; il est moins soluble dans l'eau que l'orcine.

§ 13. — Allyldioxybenzols et isomères.

C9H*»02. G3H-'-G6H3=(0H)2.

1. Parmi les phénols diatomiques dérivant de la benzine et d'un carbure non

saturé, autrement dit présentant dans leur formule une chaîne latérale non

saturée, il convient de signaler deux isomères dérivés l'un de Vallylbenzine,

CH2=CH-CH2-C6H3, l'autre delà propénylbenzine, CH='-CH=CH-C«H3; d'après cela,

ces deux corps présenteraient entre eux des relations semblables à celles qui

ont été signalées plus haut pour les phénols monoalomiques correspondants,

l'allylphénol et l'anol (voy. p. 425 et 426). Les phénols diatomiques en question

n'ont pas été isolés, il est vrai, mais plusieurs de leurs éthers sont répandus

dans l'organisme végétal et sont susceptibles de transformations isomériques

intéressantes.

Le premier serait Vallyldfo.rybenzol, CH2=CH-CH'^<-C6H='=(0H)23.^, dit aussi

allylpyrocatéchiîie ou [l^-propénylphe7idiol-3A]] deux principes naturels, l'eugénol

et le chavibétol, sont ses éthers méthyliques; un autre principe naturel, le

safrol, est son éther méthylénique.

Le second serait Visoallyldioxybenzol, CH3-CH=CH,-O'H'=(0H)23.j, dit aussi

propénylpyrocatéchine, propényldioxybenzol ou [{^-propénylphcndiol-ZA]; l'iso-

eugénol est son éther méthylique et l'isosafrol son éther méthylénique.
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2. Eugénol, CH2-CH-CH2^-C'''H3(0H),,-0-CH33. — L'eugénol est un des éthers

monométhyliques de Vallyldioxyhcnzol ou aUyIpyrocatéchine ; appelé aussi allylgaïa-

col, acide eugénique, essence de girofle oxygénée, acide pyro-olivique, il a été décou-

vert par Bonastre. Il se trouve dans les essences de girofle, de Myrtus pimenta,

de feuilles de cannelle de Ceylan, de cannelle blanche ; il est présent en

petite quantité dans les essences de sassafras et d'IUicium religiosum.

Il prend naissance quand on IraiieValcool coniféi^ylique, C^'^H^^O^, par l'hydro-

gène naissant (M. Tiemann) :

OH-G3h'*-G6h3(OH)-0-GH3 + H2 = c3h''-C6h3(OH)-0-GH3 -f H^O.
Alcool coniférylique Eugénol

Il se forme aussi dans la distillation sèche de Volivile, résine cristallisée de

l'olivier sauvage.

3. On l'extrait de l'essence de girofles. On agite 3 parties de cette essence avec

10 parties d'eau tenant en dissolution 1 partie de potasse. Après repos, on

sépare l'huile insoluble, on fait bouillir quelque temps la liqueur alcaline claire,

pour entraîner par la vapeur d'eau divers principes volatils, puis on l'acidulé

par l'acide chlorhydrique ; l'eugénol se sépare huileux. On le lave à l'eau, on

le sèche et on le distille dans le vide.

A. Il constitue un liquide incolore, à odeur de girofles, oléagineux, de densité

1,0779 à 0°, bouillant vers 247° en s'altérant un peu; il est très peu soluble dans

l'eau, très soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique cristallisable. Le per-

chlorure de fer colore ses solutions en bleu.

5. Il se combine avec les bases comme un phénol monoatomique, en déga-

geant + 6,6 Calories.

Ghaufl'é à 220° avec la potasse, il se transfoi^me en son isomère, Viso-eugénol,

composé propénylique correspondant (M. Tiemann).

Le permanganate de potasse l'oxyde en donnant successivement Valdéhyde

homovanillique, Valdéhyde vanilUque et Vacide vanillique, par transformation pro-

gressive du groupe allylique :

CH2=GH-CH2^-G6h3(OH)^-0-GH33 + 4 = G02 + H^O

+ GOH-GH2^-G8h3(OH)^-0-GH33
;

Aldéhyde homovanillique

+ 7 = 2 GO^ -f- 2 II-O

+ GOH^-C6h3(OH)^-0-GH'3
;

Aldéhyde vanillique.

+ 8 = 2 GO- + 2 H^O

-f G02h^-C6h3(OH),-0-GH33.

Acide vanillique.

La potasse fondante l'oxyde en donnant de l'acide acétique et de Vacide pro-

tocatéchiquc, C02H<-C«H3=(OH)23..,.

Traité par l'anhydride acétique, l'eugénol donne un éther acétique, Vacé-

tyleugénol, C5H3-C«H3(C2H:<Oî)-0-CH3. Celui-ci forme des cristaux volumineux,

fusibles à 32°; il bout à 270°. Pratiquement, c'est à l'état d'acétyleugénol qu'on

oxyde l'eugénol pour fabriquer la vanilline (M. Tiemann).

6. MÉTHYLEUGÉNOL, CH2=CH-CH2-C6H3=(0-CH3)2. _ Chaufîé avec la potasse et

l'éther méthyliodhydrique, l'eugénol donne le méthyleugénol ou éther dimé-

thyliqiie de VaUyIpyrocatéchine

.
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Cet éther diméthylique existe dans les essences de paracoto et d^Asanim

europeum. Il se forme quand on éthérifîe le chavibétol (voy. ci-dessous), comme
avec l'eugénol.

Le méthyleugénol a été obtenu synthétiquement en chauffant un mélange de

vératrol ou diméthylpyi'ocatéchine et d'iodure d'allyle avec un peu de poudre

de zinc (M. Moureu) :

c«n''KO-cH3)2 + c3hm = c3ïP-r/H3=(o-CH3)2 + m.
Vératrol lodure d'allyle Méthyleugénol

Cette synthèse correspond à une synthèse de l'eugénol.

Vallylvératrol ou méthyleugénol est un liquide bouillant à 243" ; l'oxydation par

l'acide chromique le change en acide diméthylprotocatéchique,CO'^H-C^'tt^=(0-C]i^)-.

La potasse alcoolique le transforme en éther mélhylique de l'isoeugénol, c'est-à-

dire dans l'isomère propénylique cori'espondant.

7. Chavibétol, CH2-CH-CH^-C6H3(OH)3-0-CH3^. — C'est un isomère de l'eu-

génol et, comme celui-ci, un éther méthylique de l'allylpyrocatécbine ; on attri-

bue cette isomérie à la position du groupe OH éthériflé.

Le chavibétol ou allylgaiacol est appelé encore hétclphénol, parce qu'il cons-

titue pour une partie importante l'essence de feuilles de bétel (MM. Bertram et

(iildemeister). On l'extrait de celte essence par un traitement semblable à celui

qui fournit l'eugénol avec l'essence de girofle.

Il est liquide, très réfringent, de densité 1,067 à 15°
; il bout à 254° en s'al-

térant. Le perchlorure de fer colore sa solution en bleu intense.

Chauflé avec la potasse, il se change, comme l'eugénol, en isoeugénol, son

isomère propénylique.

8. Safrol, CH2=CH-CH2<-C«H3
^^ ) CH». — C'est l'éther méthylénique du
O4

même phénol qui produit les corps précédents, l'allylpyrocatéchine. On l'a

nommé aussi shikimol. Il a été découvert dans l'essence de sassafras par MM. Gri-

maux et RuoUe; il existe aussi dans l'essence d'Illicium religiosum {Shikimino-Ki)

(M. Eykmann) et dans l'essence de camphre.

On le retire surtout de Vhuile de camphre, c'est-à-dire de la partie liquide,

séparée du camphre, lors de la production de ce dernier avec le bois du Laurus

camphora (voy. Camphre droit).

C'est un liquide huileux, à odeur de sassafras, de densité 1,0956 à 18°, cris-

tallisable par le fioid et fusible ensuite à 8°, bouillant à 232°.

Chauffé avec la potasse alcoolique, il se change en isosafrol, son isomère pro-

pénylique (voy. ci-dessous).

Oxydé doucement par le permanganate de potasse, il donne d'abord deux

glycols correspondants, \e glycol méthylène ZA-dioxybenzylique,î\isih\e h 82°, et le

glycol méthylène 3A-méthyldioxyphcnyléthylénique, fusible à 101° (M. Tiemann,

M. Wagner) :

CH2=CH-GH2-C6h3 ^ ^ ^ CII2 -1- -f H^O = OH-CH2-CH(OH)-CH2-CfiH3^*^^CH2;

Safrol Glycol méthylènedioxybenzylique

+ -f H^O = CII3-CH(0H)-CH(0II)-C''H3^^^CH2.

Glycol méthylèoeiDéthyldioxyphénylétbylénique
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Une aclion plus énergique donne Yaldéhyde pipcronylique ou aldéhyde méthy-

lèneprotocatéchique, puis Vackîe pipéronyliqiie (M. Poleck) :

CH2=CH-CH2-Cf=H3
( ^ ) GH2 + 7 = 2 GO-* + 2 H^O + COH-C8h3

;^

^
^ GH^ ;

Safrol Aldéhyde pipéronylique

+ 80 = 2C02 + 2H20 + G02H-G«H3
;^

^
^ GII2.

Acide pipéronylique

9. Isoeugénol, CH3-CH=CH<-C6H3(OH)^-0-CH33. — C'est un des élheis mo-

nométhyliques de la propùnylpyrocatéchine. Il a été obtenu d'abord dans la

décomposition pyrogénée de Vacide homoférulique, C'^H^^O', en présence de la

chaux (MM. Tiemann et Kraaz) :

C02H-G(CH3)=.GH-Gf'II»(On)-0-GIl3 = CO^ + GH3_GII=CII-G<^II3(0II)-0-GH3.

Acide homoférulique Isoeugénol

On a vu plus haut que l'eugénol et le chavibétol le fournissent, par transfor-

mation isomérique, quand on les chauffe avec la potasse alcoolique.

C'est un liquide de densité 1,080 à 16°, bouillant vers 260°, solidifiable par le

froid.

10. Isosafrol, CH3-CH=CH,-Cf'H3^ ''^CH^. — Ether méthylénique de la pro-

pcnylpyrocatéchine, l'isosafrol se produit par transformation isomérique du

composé allylique correspondant, le safrol, sous l'action prolongée à chaud de la

potasse alcoolique (MM. Grimaux et Ruotte). Il se forme synthétiquement dans

la décomposition par la chaleur de Yacidc méthylènehomocaféiquc (M. Moureu) :

co2H-c(CH3)=cH-c«n3
^ J^

) CH^ = co^ + gh3-ch=gh-c«h3
^ ^ ]:

CH2.

Acide méthylènehomocaféique Isosafrol

Il est huileux, de densité 1,136 à 0°, et bout à 230°. Comme le safrol, il donne

des composés pipéronyliques par oxydation (voy. ci-dessus).

G. — Troisième ordre : Phénols triatomiques.

g 14. — Triphénols benzéniques.

C^HW. G6H3H(On)3.

Les trois phénols triatomiques dérivés de la benzine ou trioxybenzols sont le

pyrogallol (substitutions voisines), la phloroglucine (substitutions symétriques) et

Voxyhydroquinone (substitutions asymétriques).

I. — 'Pyrogallol.

G6h3^0H)3^.2.3.

1. Le pyrogallol, acide pyrogalllque ou [phentriol-l.2.3], a été découvert par

Scheele, qui l'a confondu, il est vrai, avec l'acide gallique; il a été distingué de

ce dernier en 1831 par Braconnot, qui l'a étudié d'abord. Son histoire a été

développée par Pelouze. Il se rencontre dans le goudron de bois ; celui-ci contient

aussi, en assez notable proportion, son élher dimélhylique (W. Hofmann).

2. Formations. — Il se produit : 1° Lorsqu'on fait agir l'oxyde d'argent humide

sur l'acide salicylique di-iodé (M. Lautemann) :

G02H-G«Il2l2-OII -I- 2AgOH = 2AgI -f CO^ + G«H3s(OH)3.
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2° Quand on traite par la potasse en fusion les deux acides sulfonés dérivés

d\i parachlorophénol, OHj-C^H'Clj (MM. Petersen et Baehr) :

0H-C8H»C1-S0'»K + 2R0H = G3H='=(0H)3 + KCI + SO^K^.

3° Dans la décomposition de Vucide gallique, C'H^O"', par la chaleur (Bra-

connot) :

(Acide gallique) C0-H-C6H2.(0H)3 = CO^ + C«H=»h(0H)3.

4° Dans l'oxydation par la potasse fondante d'un principe cristallisé du bois de

campêche, Vhématoxyline, C'<*H*'0*.

3. Prkparatio.x. — On mêle l'acide gallique desséché avec le double de son

j)oids de pierre ponce en poudre grossière, et on le chauffe au bain de sable dans

un appareil distillatoire, en entraînant les vapeurs de pyrogallol par un courant

de gaz carbonique sec.

L'industrie le fabrique plus régulièrement en pratiquant la même réaction

dans d'autres conditions. On chauffe l'acide gallique vers 200 '-220°, avec de

l'eau, dans un autoclave ; on laisse échapper de temps en temps le gaz carbo-

nique dégagé; la décomposition achevée, on évapore à sec la liqueur, et on dis-

tille dans le vide le résidu (MM. de Luynes et Espérandieu).

Chauffé avec 2 parties d'aniline, l'acide gallique se dédouble dès 120°; on éli-

mine ensuite l'aniline du produit par un lavage à la benzine.

4. Propriétés. — Le pyrogallol cristallise en aiguilles ou en lamelles minces,,

d'un blanc éclatant, de densité 1,453, fusibles à 133°, 5; il bout vers 29o° en

s'aliérant, mais se sublime dès 210°. Sa saveur est amère. Il se dissout dans

2,5 parties d'eau à 13°, alors que l'acide gallique, dont il est souvent souillé, est

beaucoup moins soluble; il est soluble dans l'alcool et l'éther, insoluble dans la

benzine. Il est toxique.

5. Hydrogène. —Chauffé vers 280°, avec l'acide iodhydrique (M. Berthelotj, ou

distillé avec du zinc en poussière, le pyrogallol est réduit et donne de la ben-

zine C«H6.

6. Oxygène. — La solution aqueuse du pyrogallol absorbe lentement l'oxygène

de l'air en se colorant. En présence d'un alcali et de l'air, elle noircit aussitôt

et absorbe avidement l'oxygène ; cette réaction est utilisée pour doser l'oxygène

dans les mélanges gazeux (Chevreul) : 1 gramme de pyrogallol, dissous dans

40 centimètres cubes de lessive de potasse de densité 1,05, constitue le meilleur

réactif à employer. On ne doit pas oublier que l'absorption de l'oxygène est

accompagnée d'Un dégagement de quelques millièmes d'oxyde de carbone

Calvert).

Le pyrogallol réduit rapidement les sels d'or, d'argent, de mercure, etc.,

ainsi que les solutions alcalines d'oxyde de cuivre. Ses propriétés réductrices le

font employer comme révélateur en photographie.

Oxydé par les permanganates, l'acide chroraique ou le perchlorure de fer en

excès, il se change en pyrogalloquinone ou purpiirogalUne, C^'^H'^O'* (M. Aimé
Girard).

7. Halogènes. — Le brome le change en pyrogallol tribromé, C^H^Br^O'. Une
solution d'iode, ajoutée à la solution aqueuse ou alcoolique de pyrogallol, donne

une coloration rouge pourpre.

8. Alcalis. — La solution de pyrogallol est neutre. Ce corps s'unit cependant



446 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE III, CHAPITRE XI

aux alcalis : il dégage + 6,4 Calories avec la première molécule de base, + 6,4 Calo-

ries avec la deuxième et 4- 1 ,0 Calorie seulement avec la troisième ; il se comporte

donc, à ce point de vue, à peu près comme un phénol diatomique, la troisième

atomicité donnant lieu à des phénomènes voisins de ceux produits par les

alcools.

Les solutions alcalines de pyrogallol s'altèrent très rapidement, même à Fabri

de l'oxygène. A TébuUition, la solution potassique donne du carbonate, de l'acé-

tate, de l'oxalate, etc. Un lait de chaux colore la solution de pyrogallol en

pourpre, puis en brun; l'eau de baryte, en brun, puis en noir.

A l'ébullition, avec une solution de bicarbonate alcalin, le pyrogallol se change

en sel de Vacide pyrogallolcarbonique, isomère de l'acide gallique :

G6h3=(OH)3 + CO^HK = GO"^K-C«Il23^(OII)3 + II^O.

La solution de sulfate ferreux donne avec le pyi'ogallol un trouble blanchâtre
;

les sels ferriques, en petite quantité, produisent une coloration bleue, que les

acides minéraux font passer au rouge brun.

Le pyrogallol précipite l'acétate de plomb en blanc : (OH)2=CfiH3-0-Pb-OH.

9. Acides. — Avec les acides, le pyrogallol donne des éthers. Par exemple,

avec l'acide acétique, agissant à l'état d'anhydride, on obtient Yéther triacétiquc

du pyrogallol, C^H3iE(C2H302)3, cristallisé en aiguilles.

L'anhydride phtalique, C^H^O^, engendre, à 200°, un produit de condensation

complexe, analogue à la fluorescéine ; c'est la gaticine, C2'>H'**0^, qui constitue

une belle matière colorante violette (M. Baeyer). La galléine, chauffée au-dessus

de 200° avec un grand excès d'acide sulfurique, perd i molécule d'eau et

se change en une matière colorante verte très solide, la céruléine, C^^'H^O*

(M. Baeyer).

10. Alcools. — Véther diméthylique du pyrogallol, 0H-C''H3=(0-CH3)2, existe

dans le goudron de hêtre ; on l'extrait des portions de ce produit qui bouillent

entre 250° et 270° (W. Hofmann). Il se forme quand on chauffe le pyi^ogallol

avec l'éther méthyliodhydrique en présence de la potasse, à 160°. Il cristallise

dans l'eau en petits prismes incoloj^es, fusibles à 52°; il bout à 253°.

Chauffé à 100» avec l'acide chlorhydrique, il se dédouble en chloi^ure de

méthyle et pyrogallol.

Les oxydants, l'acide chromique par exemple, le changent, par enlèvement

de H-*, en un dérivé du diphényle, la cérulignone, 0^=C^^tt''^0-Ctt'^)^ ; celle-ci est

un éther tétraméthylique d'un phénol-quinone dérivé d'un phénol hexatomique,

Yhexaoxydiphényle, C'-H''(OH)*'.

11. Éthers diméthyliques du méthylpyrogallol, GH3-C6H2(OH)=(0-GH3)2._ On

connaît deux composés de ce genre ; leur générateur, le méthylpyrogallol,

CH3-C*'H2=(OH)3, dérive de la méthylbenzine comme le pyrogallol dérive lui-

même de la benzine.

L'un, cristallisé, fusible à 36°, bouillant à 265°, existe dans la créosote de hêtre.

L'autre, appelé encore iridol, fusible à 57°, bouillant à 249°, résulte de la

décomposition par la chaleur de Vacide iridinique, C02H-CH2-G*'H2(OH)=(0-CH3)2.

12. Reichenbach a décrit, sous le nom de pikamar, un composé qu'il a retiré de

la créosote de hêtre et qui bout à 245°; c'est un éther diméthylique du propyl-

pyrogallol, C3H7-C6H2(OH)=(0-CH3)2.
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II. — Phlorogîucine.

C«H3.(OH)3(,.3.5).

1. La phloroglucine ou[p/ien«no/-1.3.o] a été découverte par Hlasiwetz en

I8b5. Elle existe eu petite quantité dans un certain nombre de plantes.

2. FoRMATio.Ns. — Elle se produit: 1° Quand on. oxyde la résorcine par la po-

tasse fondante (MM. Barth et Schreder):

G6ir'KOH)^.3 + = G6II3h(OH)3<.3.3.

2° Dans l'action du même réactif oxydant sur de nombreux dérivés de la ben-

zine : les sels de Vacide benzoltrisulfonique, CH^^SO^Hj^, Vorcine, C'H^O^, le

phénol, C^H'"'0, le phénol dibromé 3-3, etc.

3° Dans l'action du même réactif oxydant sur de nombreuses matières d'ori-

gine naturelle : \iX.m(iclurinc du Morustinctoria, la quercétine du Quercus tinctoria,

le cachou, le Kino, la gomme-gutte, le sang-dragon, etc.

4° Quand on oxyde par la potasse fondante Véther phloroglucine-tricarbonique,

lequel se produit synthétiquement en chauffant à 140° Véther malonique sodé

avec l'alcoolate de soude. Cette réaction conduit ainsi à une synthèse de la

phloroglucine, effectuée avec des composés de la série grasse (M. Baeyer) :

Éther malonique sodé Alcool sodé Elher phloroglucinetricarbonique

(C2H^-C02)3=g6=(OH)3 + 180 ^ 9G02 + 6H20 + C6h3=(OII)3.

o° Par la décomposition de Vacide phloroglucinemonocarbonique, pendant l'ébul-

lition de sa dissolution aqueuse :

(Acide phloroglucinecarbonique) C02H-C«II2=(0II)3 = GO^ + G«H35.(0H)3.

6° Quand on saponifie par un alcali bouillant la phlorétine, principe qui, com-

biné à la glucose, forme la phlon'zine, un glucoside naturel contenu dans les

racines de divers arbres fruitiers ; la phlorétine est ainsi un éthei- phlorétique de

la phloroglucine (Hlasiwetz) :

(0II)2=G«H3-G''II»03 + KOn = C6h3=(OH)3 + G^II^O^K;
Phlorétine Phloroglucine Phlorélale de potassium

7» Un autre éther de la phloroglucine, Vhespéritine, G<*H^''0^, combiné à la

glucose et à la rhamnose, forme un principe naturel existant dans les oranges,

Vhespéridine, C~'fH*'*'027 : l'hespériline se dédouble par saponification en phloro-

glucine et acide isoférulique :

(OH)2^G6h3-G'0II»O' + KOH = G«H3^(0H)3 + G^OH^O^K.

Hespéritine Phloroglucine Isoférulate de potassium

3. Préparation. — On l'obtient d'ordinaire en oxydant la résorcine par six fois

son poids de soude en fusion : on reprend par l'eau, on acidulé par l'acide

chlorhydrique et on extrait la phloroglucine du produit par des agitations avec

l'éther. Ce dernier distillé laisse la phloi-oglucine.

A. Propriétés.— Elle constitue de gros cristaux rhomboïdaux, incolores, efflo-

rescents, contenant 2 H^O de cristallisation, qu'ils perdent à 100°. Sèche, elle

fond à 219°. Elle peut être sublimée sans altération. Elle possède une saveur

sucrée. Elle est très soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle n'est pas toxique.

5. RÉACTIONS. — Ses solutions alcalines absorbent l'oxygène, mais moins avi-

dement que celles de pyrogallol. Elle réduit le réactif cupropotassique.
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L'hydrogène naissant, fourni par Tamalgame de sodium agissant sur la solution

aqueuse, la change, par fixation de H^, en phloroghicite ou trioxyhexaméthylène,

C^H'=(OH)-', alcool triatomique dérivé de Vhexahydrobenzinc, C^H'^.

Elle se combine aux bases alcalines et dégage ainsi, en liqueurs étendues,

8,4 Calories pour la première molécule de base, 8,4 Calories pour la deuxième,

et 1,5 seulement pour la troisième.

Elle se combine à chaud avec le bicarbonate de potasse pour former le sel de

potasse de Vacide phloroglucinemonocarbonique, C0^K-C'"'H-:^(0H)3 :

C3h3=(OH)3 + CO^HK. = GO'^K.-G6h2=(OH)3 + H^O.

Le perchlorure de fer colore ses solutions en violet; l'acétate de plomb les pré-

cipite en blanc.

La phloroglucine présente d'ordinaire les réactions d'un phénol triatomique,

cependant elle se combine à l'oxyammoniaque, comme le ferait une tricétone,

pour former une trioxime, la phlorogUicinetrioxlme, composé cristallisé, faisant

explosion quand on le chauffe à 135"; cette réaction a porté parfois à considérer la

phloroglucine comme un acétone triatomique, un tricétohexaméthylène :

^ CO-Gll^ ^ ^ G (=Az-OH)-GII -
^

Tricétohexaméthylène Phloroglucinetrioxime

Cette réaction est à rapprocher de celle fournie par l'hydrogène naissant.

Une solution de 1 partie de vanilline et de 2 parties de phloroglucine dans

100 parties d'alcool, étant additionnée d'une petite quantité d'acide chlorhy-

drique et évaporée dans une capsule, prend une coloration rose. Cette réaction

très sensible est caractéristique pour la phloroglucine; elle a été utilisée aussi

dans la recherche de l'acide chlorhydrique (M. Lindt, M. Gûnzburg).

6. Éthers. — Parmi les éthers formés par la phloroglucine avec les acides,

signalons un cther dibutyrique de la phloroglucine, 0H-G'"'H^=(C''H^02)2, qui, sous

le nom diacide filicique, a été x'etiré de la racine de fougère mâle ; la potasse le

dédouble, par hydratation, en phloroglucine et acide butyrique (M. Grabowsky).

in. — Oxybydroquinone.

L'oxyhydroquinone se forme, avec d'autres produits, quand on oxyde l'hydro-

quinone par la potasse fondante. Elle est cristallisée, fusible à 140°,5, trèssoluble

dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans le chlorofoi^me. Sa solution aqueuse

brunit rapidement; elle colore les persels de fer en vert sombre.

1 15. — Triphénolméthane.

Ci9„.6o3 ou GIHG«H''-0H)3.
OH-G^H'' ,G6H|-0II

1. Ce phénol est appelé aussi trioxytriphénylméthane, triphénylolméthane ou

leukaurine. Il présente quelque intérêt à cause de ses relations avec diverses

matières colorantes artificielles, notamment avec Taurine et avec la para-

rosaniline qui se rattache étroitement à Taurine (voy. Aurine). Il déi'ive du triphc-

nylméthane, CH^C'''H'')3 par substitution de OH à H dans chaque groupe phé-

nylique, avec production de trois fonctions phénoliques.
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2. Il se forme par hydrogénation, quand on chauffe avec le zinc en pous-

sière, en présence de la soude caustique ou de l'acide acétique, l'une des ma-

tières précitées, l'aurme (voy. p. 438), laquelle n'est autre chose qu'un produit de

déshydratation, un éther interne du triphénolcarbinol, alcool-triphénol corres-

OH P*'H'' f^H' OH
pondant, 0H-G3(C6H«-0H)3 ou ' ^C^ ' (MM. DaleetSchorlemmer) :

CH]K . C«H '-on
, jj2 _ OH-CfiH '

^ ^ C«H '-0H

Âurine TriphéDolmélhane

3. Il cristallise dans l'acide acétique en aiguilles incolores, peu solubles dans

l'eau, solubles dans l'alcool, se colorant à l'air.

Oxydé en solution alcaline parle ferricyanure de potassium, il régénère Tau-

rine.

I 16. — Crésoldipbénolméthane.

G20h<8o3 ou OH-C6h3(CH3)-GH=(C6H«-OH)2.
0H-G«H3(CH3) , ^ ,

^'Jjl^jj

1. Ce composé, que l'on nomme encore trioxydiphényJtolylméthane ou acide

leucorosoiique, est un homologue du précédent ; il dérive du tolyldiphénylmé-

thane, CH3-C6H'-CH=(C^H5)3j comme celui-ci dérive du triphénylméthane; il pré-

sente avec l'acide rosolique et avec larosaniline des relations étroites (voy. p. 459),

parallèles à celles du triphénolméthane avec Taurine et la pararosaniline.

2. Il s'obtient en hydrogénant ïacide rosolique, éther interne du créso/dtp^eno/-

0H-C'"'H3(CH3) , , C«H«-OH
carbinol, 0H-C6H3(CH3)-C(0H)=(G6H^-0H)2 ou ^ ^ ^ C

^
,
par le

zinc en poussière, dans une solution alcoolique chaude (MM. Graebe et Caro):

C6h3(CH3) ^ , C«H '-0H
2 _ OH-C«n3(CH3) ^ ^ C«H '-0H

^ ^^^C^H'-OH ^ ~ H^ ^G«H»-OH.
Acide rosolique Crésoldiphénolméthane

3. Il forme des aiguilles incolores, insolubles dans Teau, solubles dans l'alcool.

l 17. — Trioxyuaphtalines.

C*»H803. C'0H5=(OH)3.

1. Dans le brou vert des noix {Juglans regia) se trouve un phénol de cette

composition, que Ton a d'abord appelé hydrojiiglone (M. Mylius). Il cristallise

en lamelles ou en aiguilles incolores, fusibles à 169°. Il s'oxyde à l'air, en pré-

sence de Teau, et se change en un phénol-quinone, Voxynaphloquinone ou

juglone, OH-C'*'H3=:02. On désigne ce produit naturel par la lettre a, et on attribue

aux hydroxyles dans sa formule les positions 1, 4 et 5.

2. Chauffé jusqu'à distillation, ce composé se change en un isomère, ïhydro-

juglone-^fi, qui est moins soluble et ne s'oxyde pas pour former la juglone. Ce

second isomère se change lui-même en hydrojuglone-x quand on le maintient

en ébullition avec l'acide chlorhydrique dilué.

BBRTHELOT et JCNOFLEiscii. — Traité élém. de chimie organ. 29
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D. — Quatrième ordre : Phénols tétratomicpies.

jj 18. — Tétroxybenzols.

C«H6o''. G6h2=(OH)^

1. Parmi les trois tétroxybenzols ou [phentétrols], on doit en signaler deux

auxquels leurs relations avec certains principes végétaux donnent de l'intérêt.

2. Apionol, G6H%(0H) '4.2.3.4. — Ce phénol n a pas été isolé, mais plusieurs de

ses éthers dérivent de Vapiol, principe cristallisé du persil (MM. Ciaraician et

Silber).

Son éther diméthylique, (OH)2=C<'H2=(0-CH3)2, le diméthylapionol, se produit en

oxydant parla potasse fondante Vacide apiolique, produit d'oxydation de l'apiol :

CH2
^ ^ ^ C«II=(0-GH3)2 + 20 = (0H)2=C«H2=(0-CH3)2 + 2 C02

;

" ào2n
Acide apiolique Diméthylapionol

il est cristallisé, fond à i06° et bout à 298°.

Véther méthylénique et diméthylique de Vapionol, ou apione, provient du dédou-

blement de l'acide apiolique sous l'influence de l'acide sulfurique dilué, à 140":

CH2
^ ^ l

C«H=(0-CH3)2 = Cn2 ' ^ ^ C6H2=(0-CII3)2 + GO2
;

^ G02h
'^'

Acide apiolique Apione

il cristallise en aiguilles fusibles à 79°; il est insoluble dans l'eau qui l'entraîne

à la distillation.

3. Apiol, CH2
;^^ C'"'H=(0-CH3)2. — Ce principe se rattache aux composés

c'h2-CH=CH2

dont il vient d'être question ; il a été retiré, par Blanchet et Sell, des

semences de persil et nommé d'abord camphre de persil. Il dérive d'une

allylbenzine, CH2=CH-CH2-Cf'H5, par un phénol tétratomique Vallylapionol,

CH2=CH-CH2-C*Hs(OH)'', dont il est Yéther méthylénique et diméthylique. L'apiol

est entraîné quand on distille les semences de persil avec de l'eau. Il forme de

longues aiguilles à odeur de persil, de densité 1,015, fusibles à 30°; il bout

à 294°; il est insoluble dans l'eau. Oxydé par l'acide chromique ou les perman-

ganates alcalins, il donne Valdéhyde apiolique, puis Vacide apiolique, le groupe

allylique étant oxydé :

GH2
^ ^ ^ G«H=(0-GH3)2 + 7 = GH2

^ JJ
^ CHi={0-CH^f + 2 G02 + 2 H20 ;

(^H2-GH=GH2 GOH
Apiol Aldéhyde apiolique

+ 8 = CH2 -^ ^ ^ C6H=(0-GH3)2 + 2 G02 + 2 H20.^0^1

Acide apiolique

4. IsAPiOL, CH2
^^ C''H=(0-CH3)2. — L'apiol, chauffé avec la potasse alcoolique

GH=CH-CH3

à l'ébullition, se change en un isomère, l'isapiol (M. von Gerichten), lequel est

le composé propénylique correspondant (M. Eykmann). Gette transformation

rappelle celle de l'eugénol en isoeugénol (voy. p. 442), ou celle du safrol en
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isosafrol (voy. p. 443), le groupement allylique se changeant dans le groupe-

ment propénylique isomère. L'isapiol est ainsi l'étlier méthylénique et diméthy-

lique du propénylapionol, CH3-CH=CH-C''H=(0H)', isomère de rallylapionol.

L'isapiol cristallise en grandes tables quadratiques, fusibles à 56°
; il bout à

304°. Ses réactions sont très voisines de celles de l'apiol.

5. Phentétrol, C''H%(0H)'<.2-3 5- — Ce phénol tétratomique prend naissance

quand on dédouble par l'acide chlorhydrique, à 150°, son éther monométhy-

lique, Virétol (MM. de Laire et Tiemann). Il est amorphe, soluble dans l'eau et

se colore en rouge brun par le chlorure de fer.

6. Irétol, (0H)-V3.3sC''H--0-CH''2. — Un de ses éthers monométhyliques, une

méthoxyphloroglucine ou [2-méthano.ry-phentriolA.3.^], est nommé aussi irétol.

Il se forme, en même temps que Vacide indique, (CH^-0P=C''H(CH^)(0H)-C02H,

et Vacide formique, dans l'action prolongée à 100° d'une solution de baryte

sur Virigénine (MM. de Laire et Tiemann), l'un des composants du glucoside de

la racine d'iris, Viridine (voy. ce mot). Il cristallise en aiguilles fusibles à 186°;

il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool.

L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium agissant sur la

solution aqueuse, change l'irétol en phloroglncine et alcool méthylique :

(OH)3hC6h2-0-GH3 + H2 = (OH)3=C'*h3 -f CIÏ^-GH.

Irétol Phloroglucine Aie. méthylique

E. — Sixième ordre: Phénols hexatomiqaes.

*
g 19- — Hexaoxybenzol.

c«neo«. c»(OH)«.
(o«)«;^oh!:c(oh!^>!°"'-

1. L'hexaoxybenzol ou [phenhexol] est le phénol hexatomique dérivé de la

benzine (MM. Nietzki et Benckiser).

Il se forme dans l'action de l'acide chlorhydrique dilué' sur la combinaison

que produit à chaud l'oxyde de carbone avec le potassium (Liebig), le potassium-

carbonyle, (COK)"; cette réaction porte à considérer le potassium-carbonyle

comme le composé hexapotassique du phenhexol (MM. Nietzki et Benckiser) :

, C(OK)=C(OKJ

.

2. L'hexaoxybenzol cristallise en longues aiguilles, se colorant en vert sombre

à 200°, sans fondre. Il est peu soluble dans l'eau froide, l'alcool, l'éther, la

benzine. Ses solutions deviennent violettes à l'air.

II est fort oxydable. En présence des alcalis, il absorbe l'oxygène de l'air et se

change en tétraoxybenzoquinone, (0H)%C6=02. Oxydé par l'acide nitrique con-

centré, il donne le triquinoyle, CeH<60«i ou C«(=02)3 + 8H20.

En traitant la tétraoxybenzoquinone, (0H)%G''=02, par le chlorure acétique et le

zinc, on obtient Véther hexacétique du phenhexol (M. Maquenne), ^(GSH^O^)»
; cet

éther cristallise en petits prismes fusibles à 203°.
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CHAPITRE XII

PHÉNOLS A FONCTION MIXTE

Ainsi qu'il a été dit plus haut (voy. p. 403), nous n'avons à nous occuper ici

que des alcools-phénols et de leurs dérivés, les éthers-phénols, les autres phénols à

fonction mixte devant être étudiés ultérieurement, quand les fonctions qu'ils

comportent nous seront connues. '

Alcools-phénols.

g 1. — Définition.

On nomme alcools-phénols ou alphénols, ou encore oxyalcools, des composés

organiques qui présentent une ou plusieurs fonctions alcooliques en même
temps qu'une ou plusieurs fonctions phénoliques.

Conformément aux règles tracées pour les phénols et pour les alcools, on

les représente par des formules à chaînes fermées, pourvues de chaînes

latérales ouvertes. L'hydroxyle OH, remplaçant un des atomes d'hydrogène de

la chaîne fermée, correspond à une fonction phénolique; il correspond, au

contraire, à une fonction alcoolique quand il est substitué à un atome d'hydrogène

de la chaîne latérale.

Les alcools-phénols sont détruits par les acides minéraux qui les changent en

produits de déshydratation résineux.

g 2. — Alcools-phénols oxybenzyliques.

G^H^O"^. 0H-G<'H''-CH2-0II.

Il existe trois alcools-phénols oxybenzyliques, appartenant respectivement aux

séries ortho, meta et para.

I. — Alcool-phénol ortboxybenzylique.

0H,-C6H»-CH2-0H2.

1. Cet alphénol, appelé d'ordinaire saligénine et aussi alcool salicylique, alcool

orthoxybenzylique, [l-phénolméthylol-2], a été découvert par Piria, qui a

établi ses relations avec les dérivés salicyliques. Il correspond, en effet, à

Valdéhyde salicylique, OH(-G6H^-GOH2, aldéhyde-phénol, et à Vacide salicylique,

OH<-G'''H«-C02H2, acide-phénol.

2. Formations. — Il se forme : 1" quand on traite Valdéhyde salicylique par

l'hydrogène naissant fourni par l'amalgame de sodium et l'eau (MM. Beilstein

et RBinGkô) *

(Aldéhyde salicylique) OH-C^H'-COH + 2H = OU-G^H'-GH^-OH.
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2° Quand on réduit par l'hydrogène, de diverses manières, Vacide salicyligue:

(Acide salicylique) OII-G^H'-CO^H + 4H = OH-G^H'-CH^-OH + H20,

ou son amide, le salicylamide:

(Salicylamidel 0H-C«H''-C0-AzH2 + 4 H = OH-CSH^-CH^-OH + AzH».

3° Dans l'aclion simultanée sur le phénol, du formène bichloré ou chlorure de

méthylène, CH2CP, et de la soude en solution aqueuse, à 100° (M. Greene):

C^H-'-OH + CH2cr- + 2NaOn = OH-C^H'-CH^-OH + 2NaCl + H^O.

4° En faisant agir sur le phénol Valdéhydc formiquc, CH^O, en liqueur rendue

alcaline par la soude (MM, Manasse et Lederer), ce qui donne en même temps

risomère, ralcool-phénol paraoxyhenzylique :

C^IP-OH + H-COU = OH-C^H'-CH^-OH.

Les deux précédentes réactions sont générales et applicables à tous les phé-

nols ; elles permettent de produire un alcool-phénol par fixation de CH^O. Elles

sont d'ailleurs en principe identiques l'une à l'autre, le chlorure de méthylène

engendrant l'aldéhyde formique en liqueur alcaline.

5° Lorsqu'on hydrolyse (voy. ce mot) la salicine sous l'influence de certains

ferments non figurés solubles, tels que Vémuhine des amandes ou la ptyaline de

la salive; la salicine, qui est un glucoside, un éther mixte de la glucose et de la

saligénine, se dédouble alors en saligénine et en glucose (Piria) :

G6H''0^-0-G''Il''-CH2-On + H^O = G^H'^os + OH-G6h''-CH2-OH.
Salicine Glucose Saligénine

3. Préparation. — C'est par cette dernière réaction que l'on prépare d'ordi-

naire la saligénine.

L'émulsine est un ferment albuminoïde, un enzyme, contenu dans les amandes

amères et dans les amandes douces. On la retire du tourteau obtenu en expri-

mant les amandes douces pour extraire l'huile: on fait macérer ce tourteau pul-

vérisé dans trois fois son poids d'eau à la température ordinaire, et l'on ajoute à

la liqueur filtrée de l'alcool qui précipite l'émulsine. L'extrait aqueux du tour-

teau, qui est une solution d'émulsiije fort impure, peutètre employé directement

pour préparer la saligénine.

On prend donc 50 grammes de salicine et 200 grammes d'eau, on y ajoute une

certaine quantité de solution d'émulsine, et l'on maintient le tout à une tempé-

rature de 40° environ. Après douze heures de digestion, on filtre et on agite la

liqueur avec l'éther, afin d'extraire la saligénine. On évapore l'éther et l'on fait

recristalliser le produit dans la benzine.

A. Propriétés. — La saligénine se présente en tables rhomboïdales, douées d'un

éclat nacré. Sa densité à 25° est 1,1613. Elle fond à 82° et recristallise aussitôt par

refroidissement. Elle se sublime dans le vide à la température ordinaire, ou à la

température de 100° sous la pi^ession normale. Elle se dissout dans 15 parties

d'eau à 22°; elle est très soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther.

5. RÉACTIONS. — Oxydée par l'acide nitrique étendu ou par l'acide chromique,

la salicine se change en aldéhyde salicylique et en acide salicylique, par des

réactions inverses de celles formulées jdus haut (Piria).

Elle se combine aux alcalis, par sa fonction phénolique, en dégageant, à l'état

de dissolution, + 6,2 Calories.

Le perchlorure de fer colore sa dissolution en bleu foncé. L'acide sulfurique

concentré la dissout en se colorant en rouge intense.



454 CHIMIE ORGANIQUE. LIYRE III, CHAPITRE XII

Les acides organiques l'éthérifient (M. Berthelot).

Les acides minéraux, même étendus, la déshydratent et la changent en un

composé de condensation résineux, insoluble, fixe, la salirétine. Cette transfor-

mation facile empêche qu'on emploie les acides minéraux pour hydrolyser la

salicine dans la préparation de la saligénine, ainsi qu'on le fait pour le dédou-

blement de beaucoup d'autres glucosides.

IL — Alcool-phénol métaoxybenzylique.

OH^-G^H'-CIl^-OUg.

1. Ce composé présente avec l'aldéhyde métaoxybenzoïque et l'acide métaoxy-

benzoïque les mêmes relations que la saligénine avec les dérivés ortho corres-

pondants.

On l'obtient en traitant Vacide métaoxybenzoïque, OH<-C''H'-C02H3, par l'amal-

game de sodium, en liqueur maintenue acide (M. Welden).

2. Il cristallise, fond à 67° et bout vers 300°, en s'altérant. Il est soluble dans

l'eau chaude, l'alcool et l'éther, peu soluble dans l'eau froide. Oxydé, il régénère

l'acide métaoxybenzoïque.

in. — AlcooI-phénoI paraoxybenzylique.

1. Ce troisième isomère correspond à la série paraoxybenzoïque. On l'appelle

aussi alcool paraoxybenzylique.

11 s'obtient en réduisant Valdéhyde 'paraoxybenzoïque, OHi-C^H'-COH.,, en

solution alcoolique et acide, par l'amalgame de sodium (M. Hertzfeld).

Il se forme, en même temps que son isomère, la sahgénine, dans la réaction

de l'aldéhyde formique sur le phénol (voy. p. 453).

Il est cristallisé en aiguilles fusibles à H0°. Il est très soluble dans l'eau,

l'alcool et l'éther, insoluble dans le chloroforme.

Parmi les éthei^s qu'il produit suivant les règles ordinaires, nous citerons seu-

lement l'éther méthylique qu'il donne par éthérification de sa fonction phéno-

lique ; c'est un alcool-éther désigné d'ordinaire sous le nom d'alcool anisique.

2. Alcool anisique, ClP-Oi-CH^-CH^-OH.j.— Cet alcool-cthcr méthyliqueparaoxy-

benzylique, ou alcool paraméthoxybenzylique, a été découvert par MM. Cannizzaro

et Bertagnini. Il dérive par hydrogénation de Valdéhyde anisique, l'éther-aldéhyde

correspondant :

ch:«-o-g6h''-coh + n2 = Gii3-o-G<'n''-cn2-on.

Aldéhyde anisique Alcool anisique

On le prépare en traitant cet aldéhyde par la potasse alcoolique : il se forme

simultanément un produit de réduction, l'alcool anisique, et un produit d'oxy-

dation, l'acide anisique :

2GH3-0-G6H''-G0H + KOH = GH=^-0-G''H''-CH2-0H + GII3-0-G«H^-G02k.
Aldéhyde anisique Alcool anisique Anisate de K.

Il se forme également quand on traite l'alcool-phénol paraoxybenzylique par

l'iodure de méthyle et la soude caustique, en dissolution dans l'alcool méthylique

(M. Biedermann).

3. L'alcool anisique cristallise en aiguilles incolores, brillantes, de densité

1,1093 à 26°, fusibles à 45". Il bout à 259°.
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Les oxydants le changent en aldéhyde anisique, puis en acide anisique :

Alcool anisique GH3-0,-C6H'*-CII2-0H^,

Aldéhyde anisique. .

.

CH'-G^-G"!! ''-COII
,,

Acide anisique CH^-Oj-G^II '-GO'-H ,.

Le gaz chlorhydrique Téthérifle en donnant Véthcr anisylchlorhydrique,

CH3-0-C6Hî-CH2-ci.

g 3. — Alcools-phénols dloxybenzyliques.

C'HSO^. (OH)2=G6H3-Gn2-OH.

1. Aucun alcool-phénol dioxybenzylique n'a été isolé, mais l'alcool-éther

monométhylique et l'alcool-éther méthylénique de l'un d'eux, Valcool-diphénol

protocatéchiquc ou [3A pliendiol-méthylol l], {Oll)\ji=C^H^-C]P-OUf, sont intéres-

sants par leurs relations avec des principes naturels.

2. Alcool vanillique, CSH'OO» ou CH3-03-(OH),C6H3-CH2-OH,. — C'est l'alcool-

phénol-éther dérivé de l'alcool-diphénol protocatéchique : une des fonctions

phénoliques (3) de ce dernier est éthérifiée par l'alcool mélhylique (M. Tiemann).

L'alcool vanillique s'obtient en traitant par l'amalgame de sodium la solution

dans l'alcool dilué de l'aldéhyde qui lui correspond, Valdéhyde vanillique ou

vanilline :

CH3-0-(0H)G8H3-G0H -I- H2 =3 GH3-0-(OH)C6h3-GH2-OH.
Aldéhyde vanillique Alcool vanillique

Il se produit encore quand on hydrolyse par l'émulsine un glucoside qu'il

constitue par sa combinaison avec la glucose ordinaire, Valcool glucovanillique :

CH3-0-(OH)G6h3-GH2-0-G6h"0'' + H20 = GH3-0-(OH)G6h3-CH2-OH + G^H'^G».
Alcool glucovanillique Alcool vanillique Glucose

Il cristallise en prismes incolores, fusibles à 115°; il s'altère avant de bouillir.

Les acides minéraux le résinifient. Il se dissout dans l'acide sulfurique en colo-

rant celui-ci en violet.

Par oxydation, il régénère l'aldéhyde vanillique et l'acide vanillique :

Alcool vanillique CH3-03-(0H),G6H3-GH2-0H,
,

Aldéhyde vanillique GH3-03-(0H) jG^H^-COH,,

Acide vanillique GH3-03-(0H)^G6H3-G0-H^ .

3. Alcool pipéronylique, CSH^Oa ou CH2
^^ ^ C«H»-CH2-0Ht.

—
' C'est un

alcool-éther dérivé de l'alcool-diphénol protocatéchique : les deux fonctions

phénoliques de ce dernier y forment un éther méthylénique (MM. Fittig et

Remsen).

Il se produit, en même temps que des polymères, quand on traite Valdéhyde

pipéronylique ou pipéronal par l'amalgame de sodium en présence de l'eau

chaude :

ch2=o2=g«h3-goh + ii2 = gh2=o2=g6h3-gh2-oh.
Aldéhyde pipéronylique Alcool pipéronylique

Il cristallise en longues aiguilles fusibles à 51°. Il est peu soluble dans l'eau

froide.

Oxydé, il donne Valdéhyde pipéronylique, puis Vacide pipéronylique :

Alcool pipéronylique GH2=023^ ,=C''H3-GH2-0H4,

Aldéhyde pipéronylique GH2=023 ^=G^n3_C0H,,

Acide pipéronylique CH2=022^=G'5II3-G02IJ^.
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g 4. — Alcool-phénol dloxyphénylpropénylique.

C»H<«03. (OH)23.^=C6H3-CH=Gn-CH2-HO^

.

1. Cet alcool-phénol non isolé serait le [3.4 phendiol-propénylol !<]. Il dérive-

rait de la propénylhenzine, C''H5-CH=CH-CH3. Il nous intéresse par deux de ses

éthers: Valcool coniférylique, qui résulte du dédoublement d'un produit naturel,

et le ciibébin, principe naturel rencontré dans certains végétaux.

2. Alcool coniférylique, C'0H^2O3 ou CH3-03-(OH)iC6H3-CH=CH-CH2-OH<. —
L'alcool coniférylique ou [méthoxyphënylolpropénol] est un des éthers monomé-

thyliques de l'alcool-phénol dioxyphénylpropénylique. Il a été découvert par

MM. Tiemann et Haarmann en hydrolysant par Téraulsine la coniférine, glucoside

cristallisé existant dans la sève d'un grand nombre de conifères :

cn3-o-(on)c<'ii3-c3H»-o-G6H<<os -{ n^o = gh3-o-(oh)g«h3-c3h''-oh + c^h'^o».
Coniférine Alcool-phénol coniférylique Glucose

Il cristallise en prismes fusibles à 73°; il est soluble dans l'éther, peu soluble

dans l'eau, surtout à froid. Les acides minéraux le changent en un polymère.

Oxydé par l'acide chromique, il donne Valdéhyde vanilliqiie et VakJéhyde

acétique :

CH3-03-(0H)^C6H='-CH=GH-CH2-0H^ + = Gn"'-03-(OH)jC''H3-COH^ + Cll^-COU;

Alcool coniférylique Aldéhyde vanillique Aid. acétique

Oxydé plus profondément par tapotasse fondante, il fournit Vacide protocaté-

ehiqite :

CII3-03-(0H)^G''H'-C3H*-0H< + lOO = (OH)23 ,=g6II3-G02II^ + 3C02 + 3H20.

Alcool coniférylique Acide protocaléchique

Réduit par l'hydrogène au moyen de l'amalgame de sodium, il est transformé

en eugénol (voy. p. 442) :

CH3-03-(OH)4G6h3-G3H^-OH^ -f 2H = GH3-03-(OH)jG6h3-G3h5^+ H'^O.

Alcool coniférylique Eus^énol

3. Cubébin, rJOH'oO» ou CH2^ •*)C6H3-CH=CH-CH2-OH,. — Le cubébin est

l'éther méthylénique de Valcool-phénol dioxyphénylpropénylique, éthérifié par ses

deux fonctions phénoliques. Le cubébin a été découvert par Soubeiran et Capi-

taine dans les semences non mûres de Piper cubeba; on l'en extrait en épuisant

par l'alcool la poudre de ce poivre, mélangée à un sixième de son poids de

chaux vive, lavant à la potasse l'extrait laissé par l'alcool et faisant cristalliser le

résidu dans l'alcool.

Il forme de petites aiguilles fusibles à 125* ; il n'est pas volatil. L'eau le dis-

sout à peine.

Oxydé par le permanganate de potasse, il fournit de Vacide oxalique et de

acide pipéronylique (M. Eykmann):

CH2=023^,=G6h3-CH=GH-GH2-OH^ + 60 = GH2=023^,=GeH3-C02H^ + G02H-G02h + E^O,

Cubébin Ac. pipéronylique Ac. oxalique

Oxydé par la potasse fondante, il est transformé en acide protocaléchique,

acide acétique et gaz carbonique (M. Eykmann) :

CH2=o23 ^=G6h3-GH=GH-GH2-OH^ + 50 = (OH)23 j=Gfill3-G02H^ + G2h''02 + C02.

Cubébin Ac, protocaléchique Ac. acétique
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g 5. — Dioxytripbénylcarbinol.

^ ., « « OH-C6lI»s^^C6H^-OH
(OH-C«H^)2=C(OH)-C«H5. ^,^- , G ^ ^^

1. Ce composé résulterait de l'oxydation d'un phénol diatomique dérivé du

triphénylméthane, le dioxytriphénylméthane, {OH-C^tt^f=CU-C^}i^. Quand on

cherche à l'isoler, il se change en un éther interne, la benzaurine.

On a donné le nom générique de benzéines aux carbinols de ce genre,

dérivés du triphénylméthane ou de ses homologues tels que le diphényltolyl-

méthane, etc., par substitution de OH à H dans deux groupes benzéniques. Le

dioxytriphénylcarbinol non isolé, dont il s'agit ici, est nommé ainsi phénolbenzéine.

Quant aux phénols diatomiques qui engendrent les benzéines par oxydation, on

leur a donné le nom de leucobenzéines : le dioxytriphénylméthane précité est

une leucobenzéine.

2. Benzaurine, OH-C^H^ ^ .
C^H^. — C'est donc l'éther interne du dioxytri-

C«H5^6
phénylcarbinol ; il est engendré par la fonction alcoolique et une fonction phé-

nolique. La benzaurine se forme, par élimination d'eau, toutes les fois qu'on

cherche à produire le dioxytriphénylcarbinol (M. Dœbner). Elle se produit ainsi

par oxydation du dioxytriphénylméthane, suivie de déshydratation :

(OH-C6h'')2=CH-C6h5 + = (0H-C6H^)2=C(0H)-C«H3;

OH-C^H' X / C6H^-0H = H^O + OH-C^H'' ^ ^ C^H».

C6h3 -^ ^ ^ oh C^H^ ^ -^6

Elle résulte encore de la réaction d'un toluène trichloré, CH'^-CCP, le chlo-

rure de benzényle, sur le phénol :

C«H5-CC13 + 2C«H5-0H = 3HG1 + OH-C«H''s^C«H''.

3. La benzaurine constitue une poudre cristalline rouge brique, mordorée,

insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther.

Elle donne avec les alcalis une dissolution violette.

Réduite par le zinc en liqueur chlorhydrique, elle se change en dioxytriphé-

nylméthane.

A. Cre'solbenzéine, [CH3-C6H3(OH)]2-C(OH)-C6H5. — On rattache à ce phénol-

alcool non isolé, qui dériverait du ditolylphénylcarbhiol, {CE^-C''E^)'^=CE-C*'E^, un

composé analogue à la benzaurine, fourni par la réaction de l'orthocrésylol sur

le trichlorure de benzényle.

5. La résorcine engendre de même la résorcinebenzéine. Etc.

g 6. — Triphénolcarbinol.

C'9H««0». (0H-C8H^)3=C-0H.

1. Cet alphénol, le [triphénylolméthanol], comme beaucoup de ses analogues,

n'a pas été isolé: il se change en un produit de déshydratation quand on cherche

à le produire. Il tire son intérêt de ses dérivés. Ce serait un phénol triatomique

alcool monoatomique, dérivé du triphénylméthane, (C*"'H'')3=CH, ou, plus immé-
diatement, du </-i/)/(eno/7ne7/mne, (OH-C'H^jSsCH (voy. p. 448).
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2. Aurine, G<9H<^'03 ou 0H-C6H\^C«H\ — L'aurine, appelée aussi acide

0H-C6H<^ ^Ô

pararosolique, est le produit de déshydratation, l'éther interne du triphénol-

carbinol ; elle résulte de réthérification d'une fonction phénolique par la fonction

alcoolique, H^O étant éliminé :

OH-G^H '\ y CH *-0H OH-C^H '\ , G^H»

On-G«H»^ ^OH '^
0II-G6H''-' ^6 "*"

Elle prend naissance :

{° Dans la réaction, opérée à chaud, d'un mélange d'acide sulfurique et d'acide

oxalique sec sur le phénol ordinaire (J. Persoz) :

3C«H"^-0H + G^H^O'' = (OH-G6h'')2=g;;
1^ + CH-0- + 2H20.

Phénol Ac. oxalique Aurine ^ Ac. formique

Une réaction équivalente à la précédente consiste à faire réagir, à 120°,

l'acide formique sur le phénol en présence du chlorure de zinc (MM. Nencki et

Schmid).

2° Lorsqu'on traite la pararosaniline par l'acide nitreux en présence de l'eau.

La pararosaniline, triamine-alcool correspondant au triphénolcarbinol, donne

ce dernier sous l'action de l'acide azoteux, conformément à la règle générale,

et en passant par l'intermédiaire d'un composé diazoïque (voy. p. 402):

A.U^-C«H. C'H'-Azll^ ^ OU-Cm; C«H.-On

AzU^-CHl^^ '^OH 0H-G6H'^ ^OH
Pararosaniline Triphénolcarbinol

le triphénolcarbinol, instable, se déshydrate aussitôt pour former Taurine

(MM. E. et 0. Fischer).

3° En chauffant le tétrachlorure de carbone, CCH, avec le phénol en présence

du chlorure de zinc (M. Friedel) :

0H-G6H''s .G«H''.

OH-C^H'"- ^l)

3. Préparation. — Pour préparer Taurine, on chauffe, vers 1300,10 parties de

phénol pur avec 5 parties d'acide sulfurique concentré et 6 ou 7 parties d'acide

oxalique sec, jusqu'à ce que le produit se solidifie parle refroidissement (vingt-

quatre heures environ). On verse la masse encore chaude dans Teau, qui enlève

Tacide sulfurique et Tacide oxalique en excès ; on épuise le précipité à Teau

bouillante, on le lave à l'alcool froid, et enfin on le fait cristalliser dans un mé-

lange d'alcool et d'acide acétique.

A. Propriétés. — L'aurine forme des cristaux rhomboïdaux d'un rouge sombre,

à reflets mordorés, ne fondant pas encoi*e à 220", température à laquelle com-

mence leur altéi'ation. L'alcool et Tacide acétique la dissolvent en donnant des

liquides d'un rouge jaune.

Elle se dissout dans les alcalis en produisant des liqueurs d'un rouge vif, que

les acides décolorent ; cette réaction est sensible et permet d'utiliser Taurine

comme indicateur coloré en alcalimétrie.

L'hydrogène naissant, fourni parle zinc en poussière et Tacide acétique, la

changent en triphénolméthane ou leucaurine (voy. p. 448), qui la régénère par

oxydation (MM. Dale et Schorlemmer) :

(0H-Gfill'')2=C^T + 2H = (OH-C6n'')3=GH.
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Elle s'unit avec 2 molécules d'ammoniaque, au sein de sa solution alcoolique,

pour former un composé cristallisable, rouge, fort instable, qui perd son ammo-

niaque à l'air ou au contact des acides, en régénérant Taurine.

Chauffée à 120° avec l'ammoniaque aqueuse, elle se change en une belle

matière rouge, une triamine-alcool dérivée du triphénolcarbinol, la pararosaniline

ou triaminotriphénylcarbinol :

Aurine Pararosaniline

Par l'action de l'ammoniaque alcoolique à 150», elle donne la paraleucaniline

ou triaminotriphénylméthane, l'alcool jouant le rôle de réducteur :

,OH-CS„.,^=CCf" + 3A.H3 + C^„eo = ^Z^C"^
Aurine Aie. élhylique Triaminotriphénylméthane

+ 3H2o + C^H'O.
Acétaldéhyde

Chauffée à 180° avec un excès d'aniline, C^H'-AzH^, Taurine produit un beau

composé bleu, laprtrrt?'osa»u7inefrip^en2//ee, par une réaction dans laquelle l'aniline

joue le même rôle que l'ammoniaque loi's de la formation de la pararosaniline :

'(OH-C«H-f=C'?«' + 3C«H=-AzH-^ = OW-A.H-C.n; tf„'-.^H-C«H^
^ ^0 .C^IF-AzH-C^H'-' ^OH

Aurine Aniline Pararosaniline triphénylée

L'aurine, mélangée à son homologue, l'acide rosolique, produit diverses

matières colorantes, très utilisées, dont il sera parlé ci-dessous.

g 7. — Crésoldiphénolcarbinol.

.^ ,
OH-(CH3)C«H3 , , C«H'-OH.

1. Le diphénolcrésolcarbinol serait Talcool-triphénol dérivé du tolyldiphényl-

méthane, CH3-C*"'H^-CH=(C^H5)2, ou, plus directement, du crésoldiphénolméthane,

0H-(CH3)C«H3-CH=(C'"'H^-0H)2. Il se change immédiatement, avec perte d'eau,

en acide rosolique et ne peut dès lors être isolé.

2. Acide rosolique, C^OB'^QS ou )^sA • — Le composé appelé
OH-C"H'

acide rosolique n'est pas un acide. C'est Téther interne du crésoldiphénolcarbi-

nol ; il présente avec lui les mêmes réactions que Taurine, son homologue,

présente avec le triphénolcarbinol (voy. p. 438). Ses propriétés sont d'ailleurs

très analogues à celles de Taurine.

Il se produit dans l'action de l'acide sulfurique et de l'acide oxalique sec sur

un mélange de phénol et de crésylol:

2C6H"'-OH + (CH3)C«H''-0H + G^IlSo'' = «"-(CH^jCeH^
. ^ . C6ll •

^^^^02.

Phénol Crésylol Ac. oxalique Ac. rosolique Ac. formique

Il résulte encore de Toxydation par Tacide arsénique, en présence de Tacide

sulfurique, d'un mélange de phénol et de crésylol (M. Zulkowsky). C'est, dans

ce cas, le crésylol qui fournit le groupe méthane.

Il se produit enfin quand on traite par Tacide nitreux la rosamlinc ou

triaminocrésohliphénolcarbinol, triamine-alcool présentant avec le tolyldiphényl-
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méthane les mêmes relations qui unissent la pararosaniline au triphénylméthane

(voy. p. 4o8), et correspondant au crésoldiphénolcarhinol; la réaction est

d'ailleurs analogue à celle qui fournit Taurine en de semblables conditions:

A.H^-(CH3,C«H» . . mi'-A^I.> 3 ^ OH-(CH')C»n^ . . tfH'
^^^

Rosaniline Ac. rosolique

3. Pour le préparer on ajoute peu à peu une solution d'azotite alcalin à une

solution, acide et diluée, de chlorhydrate de rosaniline. On porte à l'ébuUition.

Par un alcali on redissout l'acide rosolique qui s'est précipité, on filtre et on

précipite de nouveau le produit par l'acide chlorhydrique. On purifie par cristal-

lisation dans l'alcool dilué.

4. L'acide rosolique forme des lamelles cristallines, d'un rouge rubis, à

reflets mordorés. Il s'altère vers 270° sans fusion préalable.

Ses réactions sont analogues à celles de Taurine, avec laquelle on Ta confondu

longtemps et dont il a été distingué par MM. Dale et Schorlemmer.

Il se dissout dans les alcalis en donnant des liqueurs d'un beau rouge et en

formant des combinaisons cristallisables, que les acides décomposent.

Chauffé avec Talcool et la poudre de zinc, il est hydrogéné et changé en acide

Icmorosolique ou crésoldiphénolméthane (voy. p. 449), OH-(CH3)C6H3-CH=(C«H'î-OH)2,

lequel le régénère par oxydation.

Il donne à froid avec l'ammoniaque un dérivé ammoniacal instable, sem-

blable à celui de Taurine. A cliaud, l'ammoniaque aqueuse change l'acide roso-

lique en rosaniline, dont les combinaisons avec les acides constituent la /"wc/isine,

c'est-à-dire l'une des matières tinctoriales les plus usitées:

OH-(CH»)CW CBir. ^ AzHMCH»)CW C'n'-A.H'

OH-CW-- "^6 Azll^-C^H'^ ^OII
Acide rosolique Rosaniline

A chaud également, l'aniline le change en rosaniline triphénylée, qui constitue

une très belle matière colorante bleue :

0H-(CII3)G6H\ / G^H''
pgii- a «a _ G6H5-AzH-(GH3)CW. /C«H''-AzH-G6h5

OH-G^H'^^-6 + ^ ^
AM^re

'~
CH^-AzH-GeiI ' " ^ - OH

Acide rosolique Rosaniline triphénylée

+ 2H20.

5. La coralline jaune, belle matière colorante fort employée en teinture, est

un mélange d'aurine et d'acide rosolique, que Ton fabrique d'ordinaire en

chauffant, avec l'acide sulfurique et l'acide oxalique, du phénol plus ou moins

chargé de crésylols. De même, tous les produits colorants, fournis par l'action

de l'ammoniaque ou de l'aniline sur la coralline jaune, sont dès lors formés

de dérivés de Taurine et de Tacide rosolique.

La coralline rouge ou péonine, par exemple, est le produit de l'action de

l'ammoniaque aqueuse, au-dessus de 120°, sur la coralline jaune ; il résulte de

là que cette substance contient les divers produits fournis par l'action de Tam-

moniaque sur Taurine et sur Tacide rosolique, produits qui ont été indiqués plus

haut.

Vaznline, matière colorante bleue, que Ton a fabriquée par l'action de l'ani-

line sur la coralline jaune, était de même un mélange dans lequel dominait la

rosaniline triphénylée.



LIVRE IV

ALDÉHYDES

CHAPITRE PREMIER

GÉNÉRALITÉS ET ALDÉHYDES PRIMAIRES

GÉNÉRALITÉS

8 !•', — Historique.

1. L'aldéhyde ordinaire, prototype des aldéhydes, est un corps très volatil,

entrevu par Dœbereiner en 1821, étudié en 1835 par Liebig, qui a établi ses rela-

tions avec l'alcool ordinaire. Ce savant le rapprocha par ses fonctions et ses

caractères généraux de l'essence d'amandes amères, composé dont il venait, en

commun avec Woehler (1832), de constater la nature et les transformations prin-

cipales; il fit de cette essence Yaldéhyde benzoïquc. L'histoire des aldéhydes se

développa dès lors parallèlement à celle des alcools eux-mêmes : à côté de

chaque alcool vint se ranger un aldéhyde correspondant. Plusieurs essences

oxygénées furent également rattachées à cette fonction : telles sont l'essence de

cannelle ou aldéhyde cinnamique (Dumas et Peligot), l'essence de reine des prés

ou aldéhyde salicylique (Piria), l'essence de cumin ou aldéhyde cuminique (Cahours

et Gerhardt), etc.

2. La découverte des alcools polyatomiques entraîna, par une conséquence

nécessaire, celle des aldéhydes polyatomiques et des aldéhydes à fonction

mixte (voy. p. 331).

3. Les exemples précédents se rapportent aux aldéhydes dérivés des alcools

primaires. Or ces alcools ne sont pas les seuls qui donnent naissance à des

aldéhydes ; l'oxydation des alcools secondaires produit également des aldéhydes,

dits aussi secondaires : le type en est l'acétone, composé étudié d'abord par

Liebig et Dumas, mieux caractérisé par Chancel, et dont les relations avec

l'alcool propylique secondaire ont été principalement établies par M. Friedel.

La synthèse des acétones au moyen des chlorures acides est due à MM. Pébal et

Freund.

4. Le camphre, substance connue de toute antiquité, a été caractérisé comme
un aldéhyde, en 1859, par M. Berthelot, qui en a fait depuis le type d'une nou-
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velle classe, celle des camphres; ceux-ci tirent leurs propriétés spéciales de la

nature des carbures hydrocycliques dont ils dérivent.

5. Ce n'est pas tout, les phénols eux-mêmes donnent naissance à des corp&

congénères des aldéhydes, mais qui n'ont été formés méthodiquement jusqu'ici

qu'avec les phénols polyatomiques. Ce sont les quinoncs. Le prototype, la benzo-

quinone, a été découvert par Woskresensky en 1838 et étudié surtout par Lau-

rent ; mais ce sont MM. Graebe et Liebermann qui en ont fait les premiers

le type d'une fonction spéciale, et qui ont été conduits ainsi à la synthèse de

l'alizarine (1869). M. Berthclot a rapproché les quinones des aldéhydes, en les

compi^enant dans une môme définition.

l 2. — Définition, notation et classification.

1. Les aldéhydes sont des corps formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène,

qui dérivent des alcools par élimination d'hydrogène, et régénèrent les alcools

par fixation inverse d'hydrogène :

(Alcool ordinaire) C^H^O — H^ = C^H'O (Aldéhyde ordinaire)
;

(Aldéhyde ordinaire) C^H'O + H^ = G^H^O (Alcool ordinaire).

Cette double propriété constitue la définition la plus générale de la fonction

des aldéhydes.

Le mot aldéhyde a d'ailleurs été choisi pour rappeler en abrégé cette gé'néra-

tion du prototype des aldéhydes par déshydrogénation de l'alcool : alcool deshy-

drogenatum.

2. En notation atomique, le groupement divalent =C=0 ou -CO-, appelé

carhonylc, est caractéristique de la fonction aldéhyde :

00
GH^-GO-H, CH3-CO-G1I3, G«H''^ q^^""''

Aldéhyde ordinaire Acétone ordinaire Diphénylènediaeétone

3. Les aldéhydes se partagent en cinq classes : première classe, Aldéhydespropre-

mcnt dits ou Aldéhydes primaires ; deuxième classe. Acétones ou Aldéhydes secon-

daires; troisième classe, CampAres; quatrième classe, Quinones; cinquième classe,

Aldéhydes à fonction mixte.

4. Aldéhydes primaires. — Les aldéhydes primaires dérivent des alcools pri-

maires, toute fonction alcoolique primaire engendrant une fonction aldéhydique

primaire par élimination de H^.

La fonction aldéhyde primaire est indiquée dans les formules par la présence

du groupement -COH ou -CO-H, c'est-à-dire du groupe carbonyle -CO- ayant

une valence saturée par un atome d'hydrogène, l'autre valence l'étant par un

groupe hydrocarboné quelconque :

GH3-G0-H, GH^-GH^-GO-H G^II^-GO-H

Aldéhyde acétique Aldéhyde propionique Aldéhyde benzoïque

Le groupement -CH^-OH, qui caractérise les alcools primaires dans les for-

mules, est ainsi changé en groupement -CO-H dans la formule de l'aldéhyde,

ce qui correspond à la perte de H^ effectuée pendant la transformation d(>

l'alcool primaire en aldéhyde proprement dit :

GH3-GH2-GH2-OH — H^ = CH^-GH^-GO-H.
Alcool propyhque prim. Aldéhyde propionique

Jusqu'ici on a dénommé les aldéhydes proprement dits par le mot aldéhyde

suivi du qualificatif employé pour désigner l'alcool générateur {aldéhyde méthy-
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lique, aldéhyde éthylique, aldéhyde propylique, etc.) ou, plus souvent encore, du

qualificatif particulier à l'acide engendré par l'aldéhyde en fixant {aldéhyde

formique, aldéhyde acétique, aldéhyde propionique, etc.).

La nomenclature de Genève leur donne le nom de l'hydrocarbure dont ils

dérivent (ou, plus précisément, du carbure qui leur correspond en rempla-

çant par H^), en faisant suivre ce nom de la désinence al pour les aldéhydes

monoatomiques, et des désinences dial, trial, tétral, etc., pour les aldéhydes

polyatomiques. Exemples :

H-GOH, CH=^-CH2-C0H, Gn2=CH-C0H, HOC-COH, CH^-CH^-CH-GOH.
Méthanal Propanai Propénal Éthanedial I^H^

Méthylbutanal

5. Aldéhydes SEco:sDAiRES.— Ils dérivent des alcools secondaires, toute fonction

d'alcool secondaire engendrant line fonction d'aldéhyde secondaire par perte

de H2. Dans les formules, la fonction aldéhyde secondaire ou fonction acétone est

indiquée par un groupe carbonyle -CO- dont aucune valence n'est saturée par de

l'hydrogène, autrement dit dont les deux valences sont saturées par des grou-

pements hydrocarbonés :

ro
CII3-CO-CH3, CH3-CO-G6H5, C^H^ " ^ tfH^.

Acétone ordinaire Acélophénone Dioxanthraquinone

Le groupement =CH-OH, caractéristique des alcools secondaires, est changé

en groupement -CO- par la perte de H^, réalisée lors de la transformation de

l'alcool secondaire en aldéhyde secondaire :

CIi3-GH-CH3 _ h2 = GH3_cO-CH3.

OH
Alcool propylique secondaire Acétone ordinaire

Les noms généralement donnés aux acétones sont, avec la désinence 'one, ceux

des acides qui fournissent ces composés lorsqu'on décompose par la chaleur

leurs sels alcalino-terreux [acétone, propione, butyrone, benzone, etc.).

Lorsque l'acétone dérive de 2 molécules acides différentes, on fait figurer de

même, dans le nom de l'acétone, celui des deux acides [acéto-butyrone, acéto-

caprone, etc.). Souvent on les désigne par les noms des radicaux unis au groupe

-CO- en ajoutant la terminaison kétone ou cétone ; on dit ainsi diméthylcétone ou

diméthylkétone, méthylpropylcétone ou méthylpropylkétone, diphénylhctone ou

diphénylcétone, etc.

La nomenclature de Genève les dénomme comme les aldéhydes, mais en rem-

plaçant la désinence al des noms d'aldéhydes par la désinence one :

CH^-CO-CH», CH3-C0-GH2-GH2-CH3, CH^-^O-CH^-CO-GH».
Propanone Pentanone Pentanedione

On a vu que les alcools tertiaires ne donnent pas d'aldéhydes par oxydation

(voy. p. 219).

6. Camphres. — Les camphres sont des aldéhydes dérivés de carbures et d'al-

cools hydroaromatiques.

Ils sont indiqués dans les formules par la nature hydrocyclique du groupe

hydrocarboné dans lequel le carbonyle -CO- se trouve engagé :

G^H^-GH
^
^"'"^2 ) C-CH3, C^H^-GH '

^"'-^"'
- CH-GH^.

^ CH^-GH -^ ^ GH2-G0 ^

Camphre Mcnthone
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L'alcool mentholique, par exemple, qui déiive d'un carbure relativement saturé,

à chaîne cyclique, l'hexahydrocymène, engendre le menthone par perte de H^ :

G^IF-GH " ^f ".^"1
) GH-GH3 _ 2 H = G^H^-CH '

^"'-C»'
- GH-GH^.

^CII2-GH(0H)^ ^CH2-C0 ^

Alcool mentholique Menthone

On voit par là que les camphres sont des aldéhydes secondaires d'un genre

particulier.

7. QuiNONES. — Les quinones ou quinons dérivent de certains phénols polya-

tomiques; ceux-ci les engendrent en perdant un atome d'hydrogène par fonction

phénolique transformée en fonction aldéhydique.

On formule les quinones comme les phénols dont ils proviennent, en rempla-

çant le groupe hC-OH par le groupe -CO- :

GH3 GH3
G-OH GO A A

"9 9" ^9, 9^ HC^ C-OH HG^ GO
h6 ^H, H^ 6h

oh_(! /Ih
<! /' \ •

OG GH

G-OH CO ^ç{j^ ^^
Paraoxyphénol Benzoquinone Oxycrésylol Toluquinone

Gomme ce l'emplacement ne s'effectue que pour les fonctions phénoliques dites

en position ortho et surtout para, on distingue les orthoquinones des paraquinone

s

ou quinones vraies.

Cette manière de formuler fait dériver les quinones, non pas du carbure

aromatique correspondant au phénol générateur, mais d'un carbure hydrocy-

clique contenant H"^ de plus que le premier :

OH H2
^

h 'à
• ^^^

HG^ GH HG GH HG GH
I II il il II II

HG GH HG GH HG GH

G G G

Ah ^ à^

Hydroquinone Benzoquinone Carbure

On remarquera en effet que, si l'on rapproche la formule d'une quinone de

celle du carbui-e aromatique con-espondant, 2 atomes d'hydrogène de la chaîne

fermée aromatique sont remplacés chacun par -0, ce qui entraîne une modi-

fication dans les liaisons de la chaîne elle-même :

H

A A
h-g'^ g-h h-g g-h

I il M II

H-C G-H H-G G-H
^ / \ /

G G
I II

H H
Benzine Benzoquinone

On désigne le plus ordinairement les quinones par le mot quinone que l'on fait

précéder d'une abréviation du nom du carbure générateur : benzoquinone, tolu-

quinone, xyloquinone, etc. La nomenclature de Genève a conservé cette con-

vention.
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8. Aldéhydes a fonction mixte. — Ce sont des corps qui, en même temps

qu'une ou plusieurs fonctions aldéhydiques, présentent quelque autre fonction

chimique. On les formule et on les dénomme suivant les règles propres aux

diverses fonctions qu'ils possèdent.

g 3. — Aldéhydes primaires.

1. Formations. — Les aldéhydes proprement dits ou aldéhydes primaires ont

pour type l'aldéhyde ordinaire ou aldéhyde acétique. On les obtient :

1° En déshydrogénant par oxydation les alcools primaires (Dœbereiner) :

(Alcool élhylique) CH^-CH^-OH + = H-0 + CII^-CO-H (Aldéhyde acétique) ;

(Glycol éthylénique) OH-CH^-CH^-OH + 20 = 2 H^Q + HOC-COH (Glyoxal).

2° En fixant directement l'oxygène sur les carbures correspondants à même
nombre d'atomes d'hydrogène (M. Berthelot) :

(Éthylène) CH^^CH^ + = CH^-CO-H (Aldéhyde acétique).

L'acide chromique convient particulièrement pour effectuer les deux réactions

précédentes.

3» En oxydant indirectement des carbures plus hydrogénés :

(Toluène) C^H^-CH^ + = H^O + C^H"'-CO-H (Aldéhyde benzoïque).

4° En désoxydant partiellement les acides (Lirapricht, Piria, Kolbe) :

(Acide acétique) CH^-CG^H — = CH^-CO-H (Aldihyde acétique) ;

(Acide phtalique) CO^H-G^H '-CO^II — 20 = H-CO-C^H'-CO-H (Aldéhyde phtalique).

Cette réaction s'effectue en calcinant un mélange intime de formiate de chaux

avec le sel de chaux de l'acide à désoxygéner :

(CH3-C02)-Ca + (H-G02)2Ca = 2 GO'Ca + 2GH3-CO-H.
Acétate de Ca Formiate de Ca Carbonate de Ca Aldéhyde acétique

Dans beaucoup de cas, les sels de baryte sont avantageusement substitués aux

sels de chaux.

On verra plus loin qu'en l'absence d'un formiate la décomposition pyrogénée

du sel de chaux donne un aldéhyde secondaire, un acétone (voy. p. 303), celle

d'un mélange de deux sels différents du formiate donnant un acétone mixte

(voy. p. 504).

5» En décomposant par l'acide sulfurique dilué, au-dessus de 130", certains

acides-alcools CH^nQ^ (isomères a); il se produit simultanément de l'acide for-

mique :

CH3-CH(0H)-C02H = CH^-CO-H + H-CO^H.
Acide lactique Aldéhyde acétique Acide foroiique

6° Dans la fixation de l'hydrogène naissant sur les chlorures acides ou, plus

généralement encore, sur les anhydrides d'acides :

C«H3-C0G1 -f- 211= G^H^-COH + HCI
;

Chlorure benzoïque Aldéhyde benzoïque

CH^-GO-O-CO-CH^ + 2H2 = 2CH3-COH + H^O.
Anhydride acétique Aldéhyde acétique

7" En traitant par l'eau divers composés de substitution halogénée de carbures

d'hydrogène (Carius; :

(Éthylène brome) CH^^CHBr + H^O = HBr + CH^-CO-H (Aldéhyde acétique).

On doit signaler tout spéjcialement comme génératrice des aldéhydes, l'action

de l'eau sur certains carbures dichlorés ou dibromés, les chlorures ou bromures

BERTHELOT ct jDNGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 30



460 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE IV, CHAPITRE I

aldéhydiques, composés substitués que les aldéhydes régénèrent d'ailleurs sous

l'action du perchlorure de phosphore (voy. p. 468).

GH3-CHC12 + 1120 = CH3-C0H + 2HG1;
Chlorure d'éthylidène Aldéhyde acétique

C6H"'-CHC12 + H^O = G^H^-COH + 2 HGl.
Chlorure de benzylidène Aldéhyde benzoïque

On a vu que des isomères de ces carbures disubstitués donnent dans les mêmes
circonstances des glycols. Conformément à cette convention qu'une seule fonc-

tion alcoolique peut dépendre d'un même atome de carbone, on admet qu'un

glycol se produit lorsque les deux substitutions portent sur des groupements

hydrocarbonés différents, comme dans le chlorure d'éthylène, par exemple

(voy. p. 80), un aldéhyde prenant naissance quand la double substitution est

effectuée dans un même groupement; c'est ce qu'exprime plus haut la formule

du chlorure d'éthylidène.

On a été conduit par là à envisager les aldéhydes comme les produits de

déshydratation de glycols instables, analogues au suivant :

QJj3 QJJ Q[j3
(Glycol élhylidénique) iw G

i' ^„ = H^O + „
"" C=0 (Aldéhyde).

H '^ ^ Un H ^

8" Ajoutons encore que des aldéhydes prennent naissance dans l'oxydation

d'un grand nombre de matières organiques complexes, dans celle des principes

albuminoïdes notamment.

2. Réactions. — Ainsi que l'indiquent leurs générations on partant des alcools

ou des acides correspondants, les aldéhydes primaires sont des corps non

saturés. Cela se traduit dans les formules par la double liaison du groupe

carbonyle, =C=0. Aussi donnent-ils lieu avec facilité à de nombreuses réactions

d'addition.

l*" Ils engendrent les acù/es. par oxydation directe ou indirecte :

(Aldéhyde acétique) GH^-GO-H + = CH^-GO-H (Acide acétique),

(Aldéhyde phtalique) H-CO-G^H ''-CO-H + 2 = GO^H-G^H ''-GO-H (Acide phtalique),

propriété qui caractérise spécialement les aldéhydes primaires et qui les diffé-

rencie des aldéhydes secondaires.

La réaction s'effectue souvent avec énergie; elle fait des aldéhydes de véri-

tables agents réducteurs ; elle leur permet de réduire le réactif cupropotassique

et, plus aisément encore, le nitrate d'argent ammoniacal.

2® Ils fixent l'hydrogène naissant, pour régénérer les alcools primaires

(Wurtz) :

(Aldéhyde benzoïque) C^H~'-GO-H + H^ = C^H^-CH^-QH (Alcool benzylique),

3° Ils se combinent à eux-mêmes avec une grande facilité pour former des

polymères, sous l'influence de réactifs très divers ou sous l'action de la chaleur.

En présence de certains agents, ils peuvent également se combiner à eux-

mêmes, toujours sans perte d'éléments, dans des transformations plus profondes,

donnant naissance à des aldéhydes-alcools (Wurtz) :

(Aldéhyde acétique) 2 Gri=^-GOH = GH^-GH (0H)-GH2-G0n (Aldol).

4° Les aldéhydes ne s'unissent pas à l'eau, mais certains de leurs dérivés de

substitution halogénée forment des hydrates par addition ; tel est le cas de

l'acétaldéhyde trichloré ou de l'acétaldéhyde tribromé.

5° D'une façon analogue, les aldéhydes se combinent aux anhydrides d'acides
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^n donnant des composés que Ton a envisagés comme les éthers-sels du glycol

hypothétique dont l'aldéhyde serait l'anhydride (voy. plus haut) :

Acétaliléhyde Aiihyd. acétique Diacétate d'étbylidène

6" Ils se combinent directement à l'acide cyanhydrique pour former les nitriles

<i'acides-alcools contenant CH^O^ de plus (MM. Maxwel Simpson et Gautier) :

CH^-COH + CAzH = CH3-CH(0H)-CAz.
Acétaldéhyde Ac. cyanhydrique Nitrile lactique

1° Ils s'unissent aux bitiulfites métalliques, pour donner des combinaisons, le

plus souvent cristallisables, que dédoublent les alcalis ou les acides (Bertagnini) :

la combinaison de l'aldéhyde benzoïque avec le bisulfite de soude, C'EI^O (NaHSO^),

par exemple. Ces composés sont souvent utilisés pour la purification des

aldéhydes ou leur séparation d'avec d'autres produits.

3. Toutes les réactions précédentes sont effectuées par addition, sans élimina-

tion d'aucun élément. D'autres se réalisent avec élimination des éléments de

l'eau :

{° En dehors des combinaisons intégrales citées plus haut, les aldéhydes

s'unissent encore à eux-mêmes, mais avec élimination d'eau. Ils engendrent

ainsi des aldéhydes dérivés d'alcools appartenant à une série d'hétérologues moins

riches en hydrogène :

(Aldéhyde acétique) 2 ClP-COH = H'O + Cli^-CH^CH-COH (Aldéhyde crotonique).

2° Beaucoup d'aldéhydes s'unissent directement à l'ammoniaque, à froid, pour

former des composés cristallisés, peu stables, les aldéhydammoniaqiies ou

aldéhydates d'ammoniaque, que les acides ou les alcalis dédoublent immédia-

tement. A chaud, la combinaison avec l'ammoniaque se fait avec élimination

d'eau ; elle engendre des bases pyridiques :

(Aldéhyde butyrique) 4 C^Il^-COH + AzH^ = 3 H^O + C'^H^^AzO (TétrabutiTaldine).

Avec les alcalis primaires et secondaires, mais non avec les alcalis tertiaires, les

aldéhydes forment des composés d'addition, analogues à celui de l'ammoniaque,

3° Ils se combinent directement et à froid àVoxyammoniaque, AzE^O, avec élimi-

nation d'eau, pour donner une classe d'oximes, les aldoximes (Victor Meyer) :

{Aldéhyde propioDique) CH=»-Cn2-C0H -f AzH^O = H^O + CH^-CH^-CHrrAz-OH (Propionaldoxime)

(Glyoxal) COH-COH -f 2 AzH^O = 2 H'^0 -f OH-Az=CH-GH=Az-OH (Glyoxime).

Les aldoximes se forment aisément en ajoutant un alcali à une liqueur froide,

contenant l'aldéhyde avec du chlorhydrate d'oxyammoniaque ; on extrait l'oxime

du mélange par agitation avec l'éther.

Les aldoximes se combinent à l'acide chlorhydrique, en solution éthérée, pour

former des composés cristallisés; les acides minéraux provoquent à chaud leur

hydratation avec reproduction de l'oxyammoniaque et de l'aldéhyde. Les

aldoximes sont solubles dans les alcalis.

La production d'oximes par substitution de AzO à H dans certains corps

(voy. p. a07) a fait donner aussi aux oximes le nom de composés isonitrosés.

4» Avec Vhydrazine, Az^H ' ou H^Az-AzH^, les aldéhydes s'unissent en deux pro-

portions, toujours avec élimination d'eau (M. Curlius) :

R-COH + H^Az-AzH^ = R-CH=Az-AzIl2 + H-'O ;

iU-COH + ir^Az-AzH^ = R-CII=Az-Az=CH-R -f 2H'^.
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Ldi phénylhydraziîie, Az^H^-C^H^' ou H^Az-AzH-C/'H^, donne directement et faci-

lement avec les aldéhydes, en même temps que 1 molécule d'eau, un composé,

tantôt liquide, tantôt cristallisé, d'ordinaire insoluble, une phénylhydrazone ou,

par abréviation, une hydrazone (M. E. Fischer) :

GH''-CH2-G0II + H2Az-AzH-G6II'' = GH3-GH--GH=Az-AzH-C6H^' + H-0.
Aldéhyde propionique Phénylhydrazine Propylidènehydrazone

L'insolubilité de ces composés, la facilité de leur préparation, leur dédouble-

ment par l'acide chlorhydrique avec fixation d'eau qui conduit à la reproduction

de leurs générateurs, les font employer pour caractériser ou pour isoler les

aldéhydes.

5° Au contact de la semicarbazldc, AzH^-CO-AzH-AzH^ (voy. ce mot), ou des

sels de semicarbazide, le chlorhydrate par exemple, AzH2-CO-AzH-AzH2=HCl,les

aldéhydes produisent des combinaisons engendrées avec élimination d'eau, les

aldéhyde-semicarbazides ou akléhyde-semicarbazones ; celles-ci sont d'ordinaire

cristallisées et peu solubles (M. Curtius) :

AzH2-GO-AzH-AzH2 + GOII-C*"'!!"' = H^O + AzH2-CO-AzH-Az=GH-G6h3.
Semicarbazide Beiizaldéhyde Benzalsemicarbazonc

Ces combinaisons étant décomposables par hydratation, sous l'iniluence de

l'acide chlorhydrique, et régénérant ainsi leur aldéhyde, sont utilisées avanta-

geusement pour isoler les aldéhydes.

6» Les aldéhydes s'unissent directement à 2 molécules d'un alcool mo-
noatomique, avec élimination de H^O, pour former les acctals (Dœbereinerj

;

ceux-ci sont susceptibles d'être envisagés comme les éthers-oxydes de gly-

cols hypothétiques, les alcools diatomiques homologues du glycol éthylidénique,

CH3-CH=(OH)2, isomère non connu du glycol éthylénique, CH(OH)-GH(OH)

(voy. p. 466) :

H-GOH + 2G^H5-0H = H-GH=(-0-G2H-^)2 + h2o.
Aldéhyde formique ' Alcool éthylique Éther diméthylmélhylénique

7° Comme avec les alcools, mais seulement sous l'action de l'acide chlorhy-

drique, les aldéhydes s'unissent aux alcools sulfurés ou mercaptans pour donner

les thioacétals ou mercaptals (M. Baumann) :

GH^-GOII + 2G-H''-SII = GII^-GII^ (-S-C2lI-i)2 _,. n^O.
Aldéhyde acétique Éthylmercaptan Éthylmercaptal

8° En solution neutre, les aldéhydes se combinent à l'hydrogène sulfuré en

formant des composés d'addition que l'on a nommés oxysulfhydrures :

CTI
(Aid. formique) H-GOH + H^S =: II-GH

^ ^^j^
(OxysuUhydrure)

;

en présence de l'acide chlorhydrique, la réaction s'opère avec élimination d'eau

et formation d'un aldéhyde sulfuré ou thioaldéhyde,

(Aid. formique) H-GOH + H^S = H^O + H-GSH (Thioaldéhyde formique),

mais les corps de ce genre se polymérisent immédiatement pour engendrer un

trithioakléhyde, le trithioaldéhyde formique (CH^S)^, par exemple.

4. Les éléments halogènes donnent avec les aldéhydes des dérivés de substi-

tution.

Le perchlorure de phosphore PGP détruit les aldéhydes : l'atome d'oxygène

de ces derniers se trouve remplacé par Cl^ et on obtient des dérivés dichlorés

des carbures correspondants, contenant un groupement -CHCP à la place du

groupement -COH de l'aldéhyde. Ce sont les chlorures aldéhydiques, que l'on
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envisage d'ordinaire comme les étliers dichlorhydriques du glycol hypothétique

auquel on rattache l'aldéhyde (voy. p. 466). L'aldéhyde benzoïque, C^'IP-COH,

fournit ainsi le chlorure de be-nzylidène, G*H^'-CHCP, par exemple, et l'aldéhyde

acétique, CH^-COH, le chlorure d'éthylidène, CH^-CHCI^, éthers dichlorhydriques

d'un glycol benzylidénique ou d'un glycol éthylidénique.

5. Caracticres analytiques. — Certaines réactions permettent de caractériser

les aldéhydes, en dehors des actions de réduction, des combinaisons avec les

bisulfites et avec l'ammoniaque, qui ont été citées plus haut.

Une sohition de fuchsine décolorée par un excès de gaz sulfureux prend une

coloration rouge violacé intense par addition d'un aldéhyde (M. Schiff). Quelques

acétones (acétone ordinaire, acétopliénone) donnent également cette réaction.

Si à une solution aqueuse, récente, d'acide paradiazobenzolsulfonique au 60*,

alcalinisée par la soude, on ajoute un aldéhyde, puis de l'amalgame de sodium

et qu'on agite, il se développe après quelques minutes une coloration d'un

rouge violet intense (MM. Penzoldt et E. Fischer).

Une solution de 1 partie de résorcine dans 2 parties d'alcool absolu, étant

additionnée d'une petite quantité d'un aldéhyde et de quelques gouttes d'acide

chlorhydrique, puis abandonnée durant plusieurs heures et versée dans l'eau,

donne un précipité amorphe ou cristcillin. Les acétones ne produisent pas celte

réaction (MM. Micliael et Ryder).

6. Classification. — La classe des aldéhydes primaires à fonction simple se

partage en divers ordres, suivant le nombre de fonctions aldéhydiques présen-

tées par ces composés : aldéhydes monoatomiques, aldéhydes diatomiques, etc.

Les corps qui constituent ces ordres se rangent d'ailleurs par familles parallèle-

ment, en quelque sorte, aux familles des alcools primaires.

I. — Premier ordre: Aldéhydes primaires monoatomiques.

Les aldéhydes monoatomiques contiennent 1 atome d'oxygène ; ils dérivent

des alcools monoatomiques primaires.

Première famille: Aldéhydes CH^^O ou C"-^H2"--^-C0-H.

Aldéhyde formique CII^O OuH-COH,
» acétique C^H'O ou CH^-COH,

. propioDique C3ll«0 ou C^H^-COH,

Aldéhydes butyriques (2 isomères) C''H^O OU C^H"^-COH,

valériques (4 isomères) C">ll"'0 ou G'H^-COH,

caproïques (3 isomères) CHV^O OU G"^H"-GOII,

Aldéhyde œnanthylique C''H'''0 OU C^H'^-COH,

» élhylbulylacétique CSH^^Q OU C^H'^-COH,

Aldéhydes capriques (2 isomères) C'^II^^O OU G^H"'-C0H,

Aldéhyde laurique C'^H^'O OU C"H23-G0H,

Aldéhyde myrisliquc et 1 isomère G^'H^^O OU C'^H^^-GOH,

Aldéhyde palmitique C'«n320 ou G'^^II^'-COH,

Aldéhyde stéarique C'^USeo ou G'^H^^-COH.
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Entre les propriétés physiques de ces corps : points d'ébullition, densités, etc.

y

il existe des progressions analogues à celles qui ont été signalées pour les^

alcools (voy. p. 227).
• '

'

La chaleur de formation de ces aldéhydes par les éléments répond en moyenne,;

pour le composé C"H^"0 liquide, à la formule + 45,7 + 5,7 n.

Deuxième lamllle : Aldéhydes G"H-" ^q ou C"-<n2n- 3-00-11.

Aldéhyde acrylique C^H ''0 OU G^H^-COH,

» crotonique C'-H^O OU C-^^H^-COH,

tiglique et 1 isomère.. C'WO OU C'iF-COH,

Méthyléthylacroléine CH'^O Ou C'^H^-COH,

Aldéhyde cilronelliqiie C'^H'^O OU C''H^'-GOH.

Troisième famille : Aldéhydes G"n2"-«0 ou G"-^H2"-^-G0-H.

Citral G'OH'60 OU C^H'^-COH .

cinquième iamille : Aldéhydes aromatiques G"H2"-8o ou G"-^H2n-9_GO-H.

Aldéhyde benzoïque C'H^O OU C*'II'^-C0H,

Aldéhydes toluiques (4 isomères) G^H^O OU G'^H^-GOH,

Aldéhyde hydrocinnamique et 1 isomère. G^H^^O OU G^H^-GOH,

Aldéhydes cuminiques (5 isomère») C'^'H'^O OU G^'H^'-COH.

Ces aldéhydes correspondent aux alcools aromatiques, c'est-à-dire à l'alcool

benzylique et à ses homologues. Ils reproduisent assez fidèlement les réactions-

des aldéhydes de la première famille.

Sixième famille : Aldéhydes G"H2" -'"0 ou C"-'n-"-<^-GO-H.

Aldéhyde cinnamique G-'H^O OU G^lF-GOH,

Aldéhyde9méthylcinnamiques(2i8omère8). G'"I1'"0 OU G^H^-GOII.

Huitième famille : Aldéhydes G"H2"-<''0 ou G" -^II^'^-IS-GO-H.

Aldéhydes naphtoïques (2 isomères) G^'II^O OU C'^H'^-COH.

Neuvième famille : Aldéhydes G"H2°-I60 ou C'-^H-^^-^'-CO-H.

Aldéhyde diphénylacélique G'''H^20 OU G'^H'^-GOR.

II. — Deuxième ordre: Aldéhydes primaires diatomiques.

1. Atout alcool diatomique primaire correspondentdeux aldéhydes. L'un possède

2 fois la fonction aldéhyde ; tel est le glyoxal dérivé du glycol éthylénique :

(Glycol éthylénique) GH(OH)-Gn(OH) — 2 H^ = GOH-COH (Glyoxal; ;

c'est un aldéhyde diatomique proprement dit. L'autre joue à la fois le rôle

d'aldéhyde nionoatomîquè et d'alcool niônôatomiqae ; tel est l'aldéhyde glyco-

lique dérivé du même glycol :

(Glycol éthylénique) CH(OH)-GH(OH) — H^ = GOH-GH,OH) (Aldéhyde glycolique).

Ce second composé est donc un aldéhyde à fonction mixte; nous le retrouve-

rons dans un autre chapitre.

2. L'histoire des aldéhydes diatomiques proprement dits est encore peu déve-
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ioppée. On n'en' cite encore qu'un petit nombre d'exemples dans chacune des

familles entre lesquelles on peut partager ceux que la théorie prévoit :

Première lamille : Aldéhydes C°H2"-2o2 ou C'-^H^"- '=(C0-H)2.

Glyoxal CWO"^ ou COH-COH,

Aldéhyde succinique. C'-H^O^ OU C^H '=(G0H)2.

Cinquième lamlUe : Aldéhydes CH^^-'OO"' ou C-^H^" -<2=(CO-H)2.

Aldéhydes phtaliques (3 isomères) G^H^O'^ OU G^H'=(G0H)2.

3. On prévoit l'existence d'aldéhydes proprement dits d'atomicité plus élevée,

dérivés des alcools primaires triatomiques, tétratomiques, etc. ; mais leur étude

n'a pas encore été faite.

Nous allons étudier individuellement les principaux aldéhydes proprement

dits.
j

ALDÉHYDES PRIMAIRES

A. — Aldéhydes primaires monoatomiques.

g 4. — Aldéhyde formique.

CH^O. H-COH.

1. L'aldéhyde formique, aldéhyde méthylique, méthy lai, formol ou [méthanal],a.

été découvert par W. Hofmann en i868, mais son étude ne s'est développée que

dans ces derniers temps. Ses propriétés un peu spéciales, ses réactions souvent

différentes de celles des autres aldéhydes, s'expliquent par la grande simplicité

de sa composition.

2. Formations. — Il prend naissance : 1° Conformément à la règle générale,

quand on enlève H^, par oxydation, à Yalcool méthylique, CH*-OH.

2° Quand on désoxyde Yacide formique, H-CO-H; c'est ainsi que la décomposi-

tion par la chaleur du formiate de chaux donne une petite quantité d'aldéhyde

formique (M. Mulder) :

(H-G02)2=Ga = G03-Ga + H-GOH.

3° Dans l'action du courant électrique sur un mélange de formène et d'oxygène

(M. Maquenne) :

GH' + 2 = H-GOH + H^O.

4» Dans l'action d'une température de 400" sur l'éthylène mélangé d'un peu

d'oxygène (Schiitzenberger)
;

5° Lorsqu'on chauffe avec l'eau, à 100°, envase clos, Yéther méthylacétique chloré

(M. Michael) :

GH^Gl-G^H^O^ + H^O = H-GOH + HGl + C^H'-O^.

Éther méthyl- Aldéhyde Acide

acétiqne chloré formique acétique

6" Quand on dédouble son polymère, le trioxyméthylène (H-COH)", en le chauf-

fant seul ou au contact de l'eau.

1" En décomposant par l'acide sulfurique son acétal méthylique, le méthylal,

CH2=(0-CH3)2 (M. Wohl) :

GH2=(0-Gfl3)2 + 2S0'H2 = H-GOH + 2CH3-S0»H + H20.
Méthylal Aldéhyde Acide

formique mélbylsulfurique
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8° L'action de la lumière sur le gaz carbonique humide, c'est-à-dire sur ïacidc

carbonique, CO^H^, en donnerait aussi (M. Bach),

C03h2 = II-COH + 02,

dans une transformation fort intéressante au point de vue de l'absorption du gaz

carbonique parles végétaux. Du moins, une solution étendue de sulfate de dimé-

thylaniline, dans laquelle on a fait passer un courant de gaz carbonique pendant

qu'elle est exposée à la lumière, donne la réaction colorée dont il sera parlé plus

loin comme caractéristique pour l'aldéhyde formique (v.oy. p. 476); elle ne la

donne pas quand elle a été tenue dans l'obscurité.

9" En traitant Viodure de méthylène, CH^P, par l'acétate d'argent, ce qui produit

le diacétate de méthylène,

CH^P 4- 2 G^H^O^Ag = 2 Agi + CH2={c2h3o2)2,

puis en saponifiant ce dernier par la potasse :

CH2=(C2II3o2)2 + 2K0H = II-COII + H^O + 2C2h3o2k.

Les analogies avec les réactions productrices des glycols feraient prévoir ici

la formation du glycol méthylénique, CH2=(OH)2, mais dans cette circonstance,

et plus généralement toutes les fois que l'on cherche à produire le glycol méthy-

lénique, on obtient les produits de sa déshydratation, soit de l'aldéhyde formique

et de l'eau. Réciproquement, on verra plus loin l'aldéhyde formique donner, en

présence de l'eau, des dérivés du glycol méthylénique. Ceci se rattache, d'ail-

leurs, à ce qui a été dit plus haut sur les relations des aldéhydes avec certains

glycols hypothétiques (voy. p. 466).

3. Préparation.— On chauffe dans un ballon son polymère, le trioxyméthylène

sec ou métaldéhyde formique, et on recueille le gaz sur le mercure; le poly-

mère se dédouble. En dirigeant le produit gazeux dans un appareil entouré d'un

mélange réfrigérant énergique, l'aldéhyde méthylique se condense à l'état

liquide.

En faisant passer de la vapeur d'alcool méthylique, mélangée d'air, à travers

un tube de cuivre, chaufTé au rouge sombre et contenant soit un tampon de

toile de cuivre (M. Lœw), soit, et mieux encore, quelques morceaux de coke

(M. Trillat), une combustion partielle s'effectue; elle donne naissance à un

mélange d'aldéhyde formique, d'alcool méthylique et d'eau, pouvant ne renfermer

que des traces d'acide formique et contenant une assez forte proportion d'aldéhyde

formique. Pratiquement, on fait barbotter l'air à travers l'alcool méthylique

maintenu à 40°, et on l'entraîne dans le tube métallique au moyen d'un appa-

reil aspirateur convenablement réglé. Les vapeurs sortant du tube de cuivre sont

condensées dans des récipients bien refroidis. Par distillation fractionnée, on

élimine l'alcool méthylique et on concentre la solution d'aldéhyde jusqu'à ce

qu'elle contienne au maximum 45 pour 100 de ce dernier. C'est la liqueur ainsi

obtenue qui porte dans le commerce le nom de formol.

A. Propriétés. — L'aldéhyde formique gazeux est relativement stable ; il ne

tarde guère cependant à se polymériser en donnant le métaldéhyde formique.

Le liquide condensé par le froid est incolore, mobile, de densité 0,8153 à la tem-

pérature de —21°. Il bout à— 21°. Dès cette température basse, il se polymérise

lentement en donnant le métaldéhyde formique ; exposé à la température ordi-

naire, en tube scellé, il se transforme tout à coup, en s'échauffant fortement,
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par une action tellement énergique que le polymère solide est projeté vers le

haut du tube en crépitant.

La solution aqueuse est incolore, neutre, douée d'une odeur caractéristique et

très irritante. Elle est assez stable tant que sa teneur n'atteint pas 30 pour 100.

L'étude cryoscopique des solutions étendues indique qu'elles contiennent de

l'aldéhyde formique libre ; celle des solutions concentrées y dénonce la pré-

sence* de corps à poids moléculaires plus élevés, soit le pavaformaldchyde ou

diformaldéhyde (H-C0H)2, qui n'a jamais été isolé, soit certains hydrates et

notamment le glycol méthylcnique (voy. ci-dessus).

Les vapeurs d'aldéhyde formique et celles émises par sa dissolution sont anti-

septiques. Le formaldéhyde se combinant rapidement aux principes albuminoïdes,

sa solution aqueuse désorganise les tissus vivants; diluée, même fortement, elle

constitue un antiseptique énergique.

5. RÉACTIONS. — L'aldéhyde formique dissous est changé en acide formique,

H-CO^H, par fixation de 0, sous l'action des oxydants. Il réduit le nitrate d'argent

ammoniacal en produisant un miroir d'argent.

L'acide chlorhydrique, en se combinant à lui, le change en alcool oxychloro-

méthylique, CH^Cl-OH, liquide bouillant à 160"-170", et en éther chlorométhy-

lique, CH2C1-0-CH2-0H (M. Lôsekann).

L'ammoniaque, ajoutée à la dissolution aqueuse, transforme presque immédia-

tement et entièrement l'aldéhyde formique en un alcali monoacide, Vhexamé-

thylènetétramine, (CH-)'''Az« (Butlerow) :

6GH20 + 4AzH3 = (CH2)6Az'' -1- 6 H-0.

Cette réaction est utilisée pour doser les dissolutions d'aldéhyde formique,

par une détermination alcalimétrique de la quantité d'ammoniaque neutra-

lisée.

L'oxyammoniaque donne avec l'aldéhyde formique une oxime, mais la réaction

s'accompagne d'une polymérisation et il se précipite un corps insoluble, qui est

un polymère de la formoxime. Ce dernier corps, chauffé vers 134°, se décompose

en donnant la formoxime, CH2=Az-0K, sous l'état d'une vapeur condensable

par refroidissement en un liquide qui ne tarde pas à se polymériser de nou-

veau. Chauffé fortement, la formoxime se dédouble en acide cyanhydrique,

CAzH, et eau, H-'O.

La solution aqueuse d'aldéhyde formique, additionnée de 2 ou 3 fois son

volume d'acide chlorhydrique, étant saturée d'hydrogène sulfuré, puis chauffée

doucement, donne naissance au trithioformaldchydr, trisulfométhylène ou tri-

thiomcthylène, (CH^S)^ (W. Hofmann), que l'on représente souvent par une for-

^ CH2-S

.

mule hétérocyclique, S
^ ^ CH^. Le même composé se produit dans Tac-
CH^-S

tion de l'hydrogène naissant sur le sulfure de carbone (M. A. Girard). Il est

incolore, inodore, cristallisé et fusible à 216». Oxydé par le permanganate de

potasse, le trithioformaldéhyde se change en triméthylènetrisulfone, C^H^S'O*

^ CH2-S02

.

ou SO^^ cna^ ^^^' ^^'''P^ incolore, encore solide à 30°, insoluble dans l'eau,

soluble dans les alcalis.

Avec le cyanhydrate d'ammoniaque, l'aldéhyde formique dissous se combine
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directement, en dégageant de la chaleur et en formant le méthylènamido-acéto-

nitrile, CH2=Az-GH2-CAz :

CAz-AzH' + 2 H-GOH = CH^^Az-GH^-CAz + 2 H^O ;

ce composé est cristallisé en gros prismes fusibles à 129°, 5; il peut être consi-

déré comme une combinaison, avec élimination d'eau, d'aldéhyde formique avec

Vamido-acétonitrile, H^Az-CH^-CAz (MM. Jay et Curlius).

Le formaldéhyde donne avec le bisulfite de soude, en liqueur alcoolique, un

composé cristallisant avec 1 molécule d'eau, très soluble dans l'eau et l'alcool

méthylique, insoluble dans l'alcool éthylique.

6. L'aldéhyde formique se combine aux phénols, sous l'influence des alcalis,

pour donner des alcools-phénols (M. Manasse) :

G^II-'-OH + H-GOH = OH-CH^-G^H'-OH;
Phénol Alcool-phénol paraoxybenzylique

0H-C6H''-0-GH3 + H-GOH = OH-GH2-C6H3(OH)-0-Gn3.
Gaïacol Alcool vanillique

Il se combine directement, en présence de l'acide sulfurique, aux carbures

aromatiques nitrés, en produisant, avec de l'eau, des dérivés soit du diphé-

nylméthane, soit des homologues du diphénylméthane (M. Schôpfî) :

2GHP-Az02 + H-GOH = Az02-G6H''-CH2-G''H''-Az02 + H^O.
Nilrobenzine Dinilrodiphénylméthane

De même, il s'unit aux acides aromatiques pour former des acides dérivés du

diphénylméthane ou de ses homologues (M. Schôpff):

SCH^-GO^H -f H-GOH = G02H-G6H''-GH2-G6H*-C0=*H -f H^O.
Acide benzoïque Acide dipbénylméthanedicarbonique

Mélangée avec une solution aqueuse d'aniline, la solution d'aldéhyde formique

abandonne peu à peu un précipité blanc d'anhydroforinaldéhydanilinc (M. ToUens) :

G^H^-AzH^ -f H-GOH = G6H"'-Az=CH2 -f H^O.
Aniline Anhydroformaldéhydaniline

Ce composé est insoluble ; il se forme assez nettement pour que sa pesée con-

stitue un dosage de l'aldéhyde formique (M. Trillat).

En présence de la potasse, les bases aromatiques engendrent avec ce dernier des

alcalis méthyléniques, dérivés de 2 molécules de la base employée (iMM. Eber-

hardt et Welter) :

2 G^H-'-AzH^ + H-GOH = GH2=(-AzH-G'"'H-')2 + H^O.
Aniline Méthylènediphényldi-imide

Ces quelques exemples montrent que l'aldéhyde formique se prête à la réalisa-

tion de réactions fort nombreuses et très variées, qui font de lui un réactif syn-

thétique précieux ; l'industrie en tire dès maintenant un parti intéressant.

Rappelons, à ce propos, que l'aldéhyde formique se combine aux substances

albuminoïdes ; avec la gélatine, il forme une matière dure, élastique, trans-

parente, analogue au celluloïde, et qu'on substitue à ce dernier pour certaines

applications.

7. Métaformaldéhyde, (H-COH)". — L'aldéhyde formique se combine sponta-

nément à lui-même pour produire un polymère, le métaformaldéhyde (Butle-

row), auquel on donne plus souvent le nom de trioxyméthylène qui correspond

à la formule (H-COH)'. Ce polymère prend naissance dans plusieurs des réac-

tions indiquées plus haut comme génératrices de l'aldéhyde formique. On le pré-

pare eu évaporant à froid, dans le vide maintenu sec par l'acide sulfurique, une
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solution aqueuse et concentrée de formaldéhyde ; on obtient comme résidu, à

l'état polymérisé, un tiers environ de Taldéliyde employé. Le produit peut être

purifié par sublimation en vase clos.

Il constitue une masse cristalline, fusible à 172°, insoluble dans leau, Talcôol

et l'étber, qui se dépolymérise sous l'action de la chaleur pour se reformer

ensuite à la température ordinaire. Chauffé avec l'eau à 170° en vase clos, il

donne une solution d'aldéhyde formique. La facilité avec laquelle il reproduit

l'aldéhyde formique fait qu'il fournit la plupart des réactions de ce dernier :

il produit avec l'ammoniaque l'hexaméthylènetétramine, avec l'hydrogène sul-

furé le trithiométhylène, etc.

Quant au parafonnaUJchyde ou difonnakléhyde, (H-COH)^, dont on suppose

l'existence dans la solution aqueuse d'aldéhyde formique, il n'a pas été isolé.

8. Transformation en matières sucrées par aldolisation. — Sous l'action des

alcalis, l'aldéhyde formique engendre des polymères d'un autre genre, non

dédoublables par la chaleur ou par Ueau comme les précédents, mais dont la

formation présente un grand intérêt au point de vue de la synthèse des matières

sucrées. Si, en effet, on fait agir à froid un lait de chaux sur le trioxyméthylène

(Butlerow) ou sur une solution d'aldéhyde formique (M. Lœw), il se produit

la formose (voy. Fructose-i), mélange de matières sucrées analogues à, la glucose,

C6H12O0 ou (CH^O)^ CM. E. Fischer). Ces substances plus complexes prennent

naissance par aldolisation, c'est-à-dire par un mode de condensation dont le

mécanisme a été vu d'abord dans la formation de l'aldol (voy. p. 483).

D'ailleurs l'aldéhyde formique s'unit à d'autres aldéhydes, comme il s'unit à

lui-même. C'est ainsi, par exemple, que sous l'action de la chaux il produit, avec

l'aldéhyde acétique, la pentaérythrite, C"*H'"-0' (voy. p. 379.

9. Formacétals. — L'aldéhyde formique s'unit aux divers alcools pour donner

des acétals particuliers, lesquels peuvent êti^e envisagés comme les éthers-oxydes

dérivés du glycol méthylénique (voy. p. 472).

10. L'éther méthylè)icdiméthylique,Gll'=(-0-Cli^)^, appelé aussi méthylal ou formai,

se produit directement dans l'oxydation de l'alcool méthylique, cet alcool et

l'aldéhyde formique se trouvant en présence dans le produit (Kane). Il prend

naissance régulièrement, comme tous ses analogues, quand on chauffe le méta-

formaldéhyde avec l'alcool méthylique, en présence d'un peu de perchlorure de

fer (MM. Trillat et Cambier) :

H-COH + 2CH3-OH = CH2=(0-CH3)2 + h20.

C'est un liquide élhéré, de densité 0,8S4 à 20", bouillant à 42°, soluble dans

3 parties d'eau, miscible à l'alcool et à l'éther. Il est hypnotique. Les acides,

même dilués, en régénèrent l'alcool méthylique et l'aldéhyde formique. Il peut

ainsi être employé à la place de l'aldéhyde formique pour produire les réactions

synthétiques propres à celui-ci.

11. Vétherméthylénedicthyliqut;,CH-=(-0-C?li^)^, est un liquide de densité 0,8404,

bouillant à 88°. Son hydrate à 1 molécule d'eau bout à 75°.

12. Se fondant sur l'ensemble des propriétés précédentes, M. Baeyei attribue

à l'aldéhyde formique un rôle important en physiologie végétale : ce serait l'agent

de la transformation de l'acide carbonique de l'air en hydrates de carbone dans

les végétaux. On a vu plus haut, en effet, qu'il prend naissance aux dépens de
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l'acide carbonique soumis à l'action de la lumière (voy. p, 472) ; on a vu de

plus qu'il est susceptible de se changer en matières sucrées par polymérisation

sous l'influence des alcalis (voy. p. 475). Toutefois on n'a jamais réussi à cons-

tater sa présence dans les végétaux. D'autre part, une expérience de M. Bokorny

vient à l'appui de cette hypothèse : certaines algues, ordinairement dépourvues

d'amidon, peuvent végéter dans les solutions aqueuses, contenant la combi-

naison du bisulfite de soude avec le formol, et additionnées de phosphate de

potasse; or ces plantes se chargent alors d'une quantité considérable d'amidon,

c'est-à-dire d'un hydrate de carbone dérivé des sucres.

13. Caractères. — Les synthèses d'alcalis organiques, rapportées plus haut

comme propres à l'aldéhyde formique, peuvent être utilisées pour caractériser

cet aldéhyde. Ajouté, en effet, à une solution acide de sulfate de diméthylaniline,

l'aldéhyde formique engendre un alcali déiMvé du diphénylmélhane, le tétramé-

thyldiamidodiphéîiylméthane, CH2=[C8H^-Az=(CH3)2]2 :

fl-COH + C6H''-Az=(CH3)2 = CH'^=(G''H''-Az=(CH»)2 + H^O.

Si, après avoir neutralisé par la soude, qui précipite les bases, on chasse

l'excès de diméthylaniline par ébullilion et qu'on filtre, la nouvelle base inso-

luble reste sur le filtre. Celui-ci étant imbibé d'acide acétique, puis saupoudré de

bioxyde de plomb, cet oxydant change le dérivé du diphénylmélhane en carbinol

correspondant, le tctramétinjldiamidodiphùnylcarbinol, OH-CH=[C8H-'-Az=(CH3)2]2^

ou tétrnméthyldiamidobenzhydrol ; or la solution de ce carbinol dans l'acide

acétique présente une coloration bleue intense (M. Trillalj.

La formation de l'anhydroformaldéhydaniline (voy. p. 474) constitue un carac-

tère fort sensible de la présence de l'aldéhyde formique ; après un contact de qua-

rante-huit heures, le trouble formé par ce composé apparaît encore dans une solu-

tion à 1/20000. Toutefois l'aldéhyde acétique donne une réaction analogue.

g 5. — Aldéhyde acétique.

C2ll''0. CH'-COH.

1. L'aldéhyde acétique, appelé aussi éthylal, hydrure d'acétylc, aldéhyde ordi-

naire, acétaldchyde, oxyde d'éthylidénc, [éthanal], a été entrevu par Scheele et

isolé en 1821 par Dœbereiner; il a été étudié surtout par Liebig, qui en a fixé la

composition.

2. Formation. — Ce corps se forme: 1" Avec Vclhylènc pur, chauffé brusque-

ment vers 120", en ballon scellé, avec une solution concentrée d'acide chromique

(M.Berthelot). Il ya fixation de Osur l'éthylène C2H''. La réaction dégage 65,9 Ca-

lories.

2° Avec Valcool éthylique, toutes les fois que l'oxydation est suffisamment

ménagée et opérée en liqueur neuti'e ou acide (Dœbereiner), conformément au

mode général de production des aldéhydes (voy. p. 462) :

C2h«0 -f = C-H'O + H20 ou CH3-CH2-OH + = GH^-COH + U^O.

La réaction dégage 35 Calories.

Cette déshydrogénation, à laquelle l'aldéhyde doit son nom (abréviation de

alcool deshydrogenatum), peut être réalisée, soit par les réactifs oxydants

habituellement employés, soit encore, et directement, par l'oxygène libre sous

l'influence des corps poreux. C'est ainsi que l'alcool exposé à l'air, au contact



GÉNÉRALITÉS ET ALDÉHYDES PRLMAIRES 477

du noir de platine, s'oxyde et fournit de raldéhytfe. Le platine métallique déter-

mine aussi la même réaction : il se produit, en effet, des quantités d'aldéhyde

notables dans l'expérience de la lampe sans flamme de Davy (voy. p. 247).

Les liqueurs fermentées, le vin, le vinaigre, le cidre, etc., renferment toujours

un peu d'aldéhyde acétique, même lorsque la fermentation a été opérée à

l'abri de l'oxygène de l'air (MM. Schïitzenberger et Destrem). L'aldéhyde se

forme dans les fabriques d'alcool, surtout quand on filtre les flegmes sur du char-

bon pour les purifier. Il s'accumule en quantités assez considérables dans les

produits les plus volatils que l'on sépare lors" de la rectification des alcools de

diverses provenances (voy. p. 240).

L'alcool, décomposé par sou passage à travers un tube chauffé au rouge

sombre, fournit aussi de l'aldéhyde, par perte de H^.

3° Aux dépens des étfiers de l'alcool éthylique, oxydés dans des liqueurs

acides ; et, d'une manière générale, aux dépens des combinaisons de l'alcool,

de Vcthylamine, C^H'^^Az, par exemple (M. Carstanjen) :

C^Il'Az + = C^H'O + AzH3.

4° Avec le glycol, C^H^O^, lorsqu'on déshydrate celui-ci par le chlorure de zinc

(Wurtz) :

5° Quand on enlève à l'acide acétique, CH^-CO'^H, à l'aide de divers pro-

cédés de réduction indirecte, par exemple dans la distillation sèche d'un

mélange à molécules égales de formiate et d'acétate de chaux (Ritter) :

(H-G02)2=Ga + (CH3-C02)2=Ca = 2CH3-COn + 2 CO^^Ca.

6° Parla distillation sèche du lactate de cuivre (MM. Engelhardt et Staedeler),

ou par l'électrolyse du lactate de soude (Kolbe) :

(Acide lactique) C^H^O^ + = G^H'O + CO" + H^O.

7" Par la distillation sèche du sivre de canne ou du bois.

8° Par l'oxydation d'un assez grand nombre de substances albuminoïdes :

l'albumine, la caséine, la fibrine, etc. (M. Giickelberger).

3. Préparation. — On peut préparer l'aldéhyde en oxydant l'alcool par un

mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique (Staedeler). Dans la

cornue d'un appareil distillatoire, on place la parties de bichromate de potasse

et on fait écouler lentement, par un tube à entonnoir effilé, un mélange refroidi

de 15 parties d'alcool, 60 parties d'eau et 20 parties d'acide sulfurique. On chauffe

la cornue dès qu'elle a reçu une petite quantité de liquide, de manière à pro-

voquer la réaction de l'acide dès son arrivée et cà éviter que le mélange

s'accumule sans réagir pour réagir ensuite tout à coup. On condense les vapeui's

produites dans un serpentin métallique entouré de glace. L'aldéhyde recueilli

est mélangé d'eau, d'alcool, d'acide acétique, d'étlier acétique et d'acétal. On
soumet le mélange à la distillation fractionnée, en condensant soigneusement à

0" les portions les plus volatiles ; ce qui passe au-dessous de 30° étant séparé et

déshydraté par une distillation sur le chlorure de calcium, on le dissout dans

l'éther sec et on fait passer dans la liqueur un courant de gaz ammoniac sec :

l'aldéhyde se sépare à l'état d'aldéhydate d'ammoniaque, C2H^0,AzH^, nettement

cristallisé.

On recueille l'aldéhydate d'ammoniaque, on lave ses cristaux à l'éther anhydre,
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on les sèche à l'air, puis on les décompose par Tacide sulfurique dilué, dans un
appareil distillatoire permettant de condenser les vapeurs d'aldéhyde au moyen
d'un mélange réfrigérant. On sèche le produit au contact du chlorure de calcium

et on le rectifie.

L'industrie se procure plus aisément l'acétaldéhyde en distillant en hiver, dans

un appareil à colonne, les liquides les plus volatils séparés dans la rectification

de l'alcool (voy. p. 240).

Pour avoir rapidement l'aldéhyde pur, on ajoute 2 gouttes d'acide sulfu-

rique concentré à iOO grammes de paraldéhyde et on chauffe au bain-marie

tiède; le paraldéhyde se dédouble en régénérant l'aldébyde. On dirige les

vapeui^s dans un i^écipient entouré d'un mélange réfrigérant ; on obtient ainsi

^0 ou 95 grammes d'aldéhyde.

4. Propriétés. — L'aldéhyde est un liquide incolore et très mobile, d'une odeur

suffocante et caractéristique. Il est miscible avec l'eau, l'alcool et Téther. Sa

densité à 0" estO,80i ; à 16*^, 0,788. Il bout à 21°. Sa chaleur de combustion, sous

pression constante, est + 275,5 Calories, à l'état gazeux,

5. RÉACTIONS, — Ainsi que tous les aldéhydes, en général, l'acétaldéhyde se

comporte comme un composé non saturé, très prompt à s'unir avec d'autres

corps ou avec lui-même, à s'oxyder, à se réduire, et dès lors à servir d'intermé-

diaire dans les métamorphoses synthétiques.

6. Chaleur. — Une température soutenue de 160° décompose l'aldéhyde : elle

transforme la plus grande partie en eau et produits résineux de déshydratation

{M. Berthelot) ; une petite quantité se change en alcool et acide acétique, avec

le concours de l'eau engendrée par la réaction dominante :

2G2n''0 + H^O = C^IlBo + G^I1''02.

Vers le rouge sombre, l'aldéhyde se dédouble en formène et oxyde de carbone

{M. Berthelot) :

C^H'-O = GII'' + GO.

Au rouge vif, il y a production d'acétylène, d'eau ol de divers autres pro-

duits.

7. Hydrogène. — L'aldéhyde, mis en contact avec l'eau acidulée et l'amalgame

de sodium, se change en alcool éthylique (Wurlz), par une réaction qui dégage

-fis Calories et qui est inverse de la réaction génératrice ordinaire :

G^H'O + H2 = C^HfiO.

L'acide iodhydrique à 280° le transforme en éthane, Cm^ (M. Berthelot).

8. Oxygène. — Au rouge, l'oxygène brûle l'aldéhyde, avec production d'eau et

de gaz carbonique. A froid, ce même oxygène le change en acide acétique,

comme il a été dit, par une réaction dégageant -f 59,2 Calories.

L'acide azotique dilué oxyde l'aldéhyde en donnant surtout du glyoxal, C^H^O^,

mais avec formation intermédiaire de paraldéhyde (M. Liubawin) :

G-H'O + 20 = C^H-O^ + H^O.

Les hydrates alcalins oxydent à chaud l'aldéhyde acétique, avec dégagement

d'hydrogène et formation d'acétate alcahn. L'expérience s'effectue en dirigeant

la vapeur d'aldéhyde dans un tube chauffé, contenant de la cliaux sodée (Dumas

et Stas) :

G2h''0 + NaOH = G^H^O^Na + H^.

L'aldéhyde se comporte d'ailleurs comme un réducteur énergique.
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i Quand on le met en contact avec l'oxyde d'argent ammoniacal, il s'oxyde en

réduisant celui-ci et forme un dépôt miroitant d'argent métallique. L'expérience

réussit bien en présence d'un hydrate alcalin. Cette réduction a été utilisée

pour argenter le verre; toutefois le dépôt d'argent est presque toujours accom-

pagné d'une malière résineuse, qui donne des taches et trouble le miroir; ce

fait conduit à préférer d'autres réducteurs à l'aldéhyde.

Le chlorure d'or est réduit également en milieu alcalinisé par la soude ; cette

réduction est appliquée à la dorure du verre.

L'aldéhyde acétique réduit le tartrate cupropotassique, par une réaction qui

ne doit pas être oubliée dans la recherche analytique des matières sucrées.

9. MÉTAUX ET ALCALIS. — L'aldéhyde dissout le potassium en dégageant de

l'hydrogène et formant un composé cristallisé, C^H^OK, que la chaleur décompose

immédiatement.

Au contact d'une solution alcaline caustique chaude, l'aldéhyde brunit et se

change en produits résineux, bruns (Weidenbusch). A froid, sous l'action de

la potasse alcoolique diluée, l'aldéhyde donne des produits de polymérisation et

de condensation : le métaldéhyde, le paraldéhyde, l'aldéhyde crotonique
i
voy.

plus loin). En même temps prend naissance, par des réactions complexes, une

matière résineuse, analogue à la colophane et donnant, dans toutes ses trans-

formations, des dérivés aromatiques (M. Ciamician).

10. On a vu que l'acétaldéhyde se combine à molécules égales avec l'am-

moniaque pour former Valdéhydatc d'ammoniaque ou aldéhyde-ammoniaque,

C2H'0,AzH', composé qui doit êlre envisagé comme Vhydrate d'éthylidène-imine,

(C^H^AzjH^Op. L'aldéhydate d'ammoniaque cristallise en beaux rhomboèdres

brillants ; il est assez stable quand il est sec. Il fond vers 75° et distille à 100° sans

s'altérer. Les acides dilués le dédoublent à chaud :

C2H'0,AzH3 + SO'IP = C^H'O + SO''H-AzH''.

Exposé dans le vide séché par Tacide sulfurique, il perd une molécule d'eau

et se change en cthylidène-imine, (CH'^-CH=AzH)3 (M. Delépine).

La chaleur le détruit en produisant des alcalis organiques complexes et notam-

ment Valdéhydine, C^H'^Az, qui est une méthyléthylpyridine, (CH3)(C2H^jC^H3Az.

Il se combine directement à l'acide cyanhydrique, au sulfure de carbone, à

l'hydrogène sulfuré, etc. Avec l'hydrogène sulfuré, l'aldéhydate d'ammoniaque

forme un alcali sulfuré, monoacide, la thialdine, CH^^^^zS^, composé en cristaux

volumineux, fusible à 43° (Woehler et Liebig) :

(C-H~'Az,H20)3 + SH^S -= CH'^AzS^ + (AzH'')'^S + 3 H'^O.

11. L'oxyammoniaque donne, avec l'acétaldéhyde, Vacctaldoximc, C^H^AzO ou

CH3-CH=Az-0H (Victor Meyer) :

GH3-G0H + AzH2-0H = CH3-CH=Az-0H -f- H20.

La réaction s'opère à froid, par le simple mélange avec l'aldéhyde d'une

solution aqueuse d'oxyammoniaque, ou d'une solution aqueuse de chlorhydrate

d'oxyammoniaque, additionnée d'une quantité équivalente de soude. L'acétal-

doxime se produit encore au contact de l'aldéhydate d'ammoniaque et du chlor-

hydrate d'oxyammoniaque. Dans tous les cas, on extrait l'acétaldoxime par

agitation du mélange avec l'éther.

L'acétaldoxime cristallise en aiguilles fusibles à 47°, mais elle existe aussi sous
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la foi-me d'une modification liquide. Elle bout à Ha". L'eau, l'alcool et l'éther la

dissolvent en toutes proportions.

12. Acides. — Les acides peuvent se combiner à l'acétaldéhyde en donnant

trois groupes de composés bien distincts.

1» Ils s'y combinent directement, à molécules égales et sans élimination d'eau.

C'est ce qui s'observe avec Vacide cyanhyclrique, CAzH, qui forme ainsi le nitrile

lactique (MM. Simpson et Gautier) :

GH3-G0H + CAzH == CH3-GH(0H)-GAz (Nitrile lactique),

lequel, au contact de l'acide chlorhydrique et de l'eau, se change en acide lactique :

GH3-CII(0H)-GAz + 2 H^O = AzU^ + CH3-GH(0H)-G02H (Acide lactique).

Cet ensemble de réactions équivaut à la fixation indirecte des éléments de

Vacide formique, CH^O'^, sur l'acétaldéhyde. Il peut être efîeclué d'un seul coup

en faisant réagir simultanément sur l'aldéhyde, l'acide cyanhydrique, l'acide

chlorhydrique et l'eau (M. Wislicenus).

Avec l'acide chlorhydrique, l'aldéhyde refroidi donne un chlorhydrate d'aldé-

hyde, C^H^OjHCl, corps peu stable qui se détruit bientôt (M. Hanriot).

2° Les acides se combinent encore à l'acétaldéhyde, à molécules égales, avec

séparation de 1 molécule d'eau. Telle est la îormalwndeVacidecinnamique,C^H^O^,

par l'union de l'acétaldéhyde avec Vacide benzoïque naissant, fourni par le chlo-

rure benzoïque, C'^H^OCl (Bertagnini) :

G«n"'-G0G1 + GH^-GOH = HGl + C6H''-GH=GH-G0-H (Acide cinnamique),

c'est-à-dire :

C^H^-GO^H + CH^-GOH = G6H^-CH=GH-C02n + H^O.
Acide benzoïque Acétaldéhyde Acide cinnamique

Telle est encore la réaction donnée par l'hydrogène sulfuré qui produit direc-

tement Valdéhyde sulfuré, CH^-CSH, ou thio-acétaldéhyde, substance cristalline,

sublimable à 45° (M. Weidenbùsch) :

GH3-C0H + H^S = GH'-GSH + H^O.

Le thioacétaldéhyde est fort instable; par polymérisation il se transforme

presque immédiatement en sulfoparaldéhyde ou trithlo-acétaldéhyde a, (C^H'S)'' ou

CH (f'H'^WS
S

^
. ) CH (CH^), composé cristallisé, insoluble dans l'eau, fusible à 101°,

^ CH (CH*')-S
"^

bouillant à 247°.

Au contact de certains réactifs, de l'iode par exemple, le trithio-acétaldéhyde a

se change en un isomère, le trithio-acétaldéhyde p, cristallisable en aiguilles, fusible

à 126°, bouillant sensiblement à la même température que l'isomère a. D'ailleurs

l'isomère a prend naissance en faisant agir l'hydrogène sulfuré sur l'aldéhyde

en liqueur peu chargée d'acide chlorhydrique, l'isomère p se produisant en

présence d'un excès de cet acide. On a expliqué cette isomérie par des'

différences d'arrangement des atomes dans l'espace, différences analogues à

celles admises pour l'acide cismaléique et l'acide transmaléique (voy. p. 42). Il

est remarquable, d'ailleurs, que tous les homologues supérieurs de l'acétaldéhyde

engendrent des isomères analogues par les mêmes réactions.

Par oxydation, les deux trithio-acétaldéhydes se changent finalement en

^CH(CH3)-S02^
triéthylidènetrisulfone {CW^-Cli-SO-i)^ ou SO^^

^
^^^CH(CH3), composé

fort peu fusible.
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Le trithio-acélaldéhyde a réagit sur l'ammoniaque pour former la thialdine,

c'est-à-dire le même alcali résultant de l'action de l'hydrogène sulfuré sur

Taldéhydate d'ammoniaque :

. CH (CH3)-S ,
^jj j3 ^ g . Cil (CH3) - S s 3

^ GH (CH3)-S ^ ^
^

^ CH (CH3)-AzH ^ ^
'

Trithio-acélaldéhyde Thialdine

3° Enfin les acides se combinent à l'acétaldéhyde dans la proportion de 2 mo-

lécules d'acide pour 1 molécule d'aldéhyde, avec élimination d'eau. C'est

ainsi que Valdi'hyde diacctiquc ou diacétate d'cthylidène se forme aux dépens de

l'acide acétique et de l'acétaldéhyde (M. Geuther): \

CH^-COH + 2C2h30--H = CH3-CH=(C2h302)2 + H^O,
Acide acétique Diacétate d'éthylidène

lorsqu'on traite l'aldéhyde par l'anhydride acétique, (C2H30)2=0 :

CH^-COH + (C"^H30)2=0 = CH3-CH=(G2h302)2.

C'est ainsi également que l'acide chlorhydrique naissant et l'acétaldéhyde

donnent un éthane dichloré, C^H ''CP, le chlorure d'éthylidène :

CH^-COH + 2 HCl = CH^-CH^Cl- + H^O,

lorsqu'on fait agir sur l'aldéhyde soit le perchlorure de phosphore, PCP
(M. Geuther), soit l'oxychlorure de carbone, COCP (M. Eckenroth) :

CH^-COH 4- COCI- = CH3-CH=C12 + CO^.

13. Aux combinaisons avec les acides se rattachent les composés formés avec

les sulfites acides (Redtenbacher). Le composé sodique, le bisulfite d'acétal-

sodium, se sépare en petites aiguilles, de formule C^H^OjSO^HNa + 1/2 H^O,

quand on mélange l'aldéhyde à une solution de bisulfite de soude. Le composé

ammoniacal, le bisulfite d'acétalammonium, C^H'0,SO'HAzH^, se forme quand

on dirige du gaz sulfureux dans une solution alcoolique d'aldéhydate d'ammo-

niaque. Les combinaisons bisulfitiques de l'aldéhyde acétique sont plus solubles

et moins faciles à préparer que celles de la plupart des autres aldéhydes.

On considère parfois les composés de l'aldéhyde avec les bisulfites acides

comme lessels d'unacjrfc oxysulfoné: CH3-CH(0H)-S0*»Na ou CH3-CH(OH)-S03AzH^

par exemple.

14. AcÉTALs. — L'aldéhyde se combine aux alcools pour donner des acétals,

1 molécule d'aldéhyde s'unissant à 2 molécules d'alcool avec élimination de

1 molécule d'eau :

CH^-COH + 2C2H'^-0H = CH^-GH^-O-C^HS)^ + H^O.
Aldéhyde Alcool élhylique Acélal

On a déjà dit (p. 466) que les composés de ce genre sont souvent considérés

comme les éthers-oxydes d'un glycol hypothétique, le glycol éthylidénique,

CïP-CH=(0H)2. Leur type est Yacctal ordinaire ou acétal éthylique, dont on vient

d'indiquer la formation.

Celui-ci, appelé aussi éther dicthyléthylidénique, CH3-CH=(-0-C^H<')2, se forme

avec dégagement de chaleur toutes les fois que l'acétaldéhyde est mis en présence

de l'alcool éthylique (Dœbereiner, Wurtz et Frapolli), surtout en milieu acide. Il

prend dès lors naissance dans l'oxydation de cet alcool.

C'est un liquide de densité 0,831 à 20°, bouillant à 104", miscible à l'alcool,

soluble dans 18 parties d'eau.

A 200°, l'acide acétique le change en aldéhyde et éther éthylacétique (Wurtz).

BEKTHBLor et juMGFLEiscii. — Traité élém. de chimie orean. 31
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L'action du chlore sur l'alcool étendu, produisant d'abord de l'aldéhyde,

donne naissance, entre autres produits, à des acélals chlorés : Vacétal mono-

chloré, CH2Cl-CH=(0-C2H«î)2, liquide éthéré, de densité 1,026 à 15°, bouillant à 137°,

insoluble dans l'eau ; Vacétal dichlorc, CHG|2-CH={0-C2H'')2, liquide de densité

1,1383 à 14°, bouillant à 184°; Vacétal trichloré, CCl->-CH=;0-C-H-')2, cristallisé en

fines et longues aiguilles, fusible à 83°, altérable à la distillation vers 230°. Au

contact de l'acide sulfurique, les acétals chlorés se dédoublent en alcool, que

l'acide éthérifle, et en un aldéhyde chloré :

CH2c1-CH=(0-C2h"')2 + 2SO''H2 = GH-G1-C0H + 2G-II''-S0''H + Il^O.

Acélal monochloré , Aldéhyde monochloré Acide élbylsufurique

Vacétal méthylique, CH3-CH=(0-CH'')2, diméthylacétal ou éther diméthyléthylidé-

nique, se produit quand on chauffe à 100° un mélange d'aldéhyde, d'alcool

méthylique et d'acide acétique. C'est un liquide bouillant à 64°, 4, de densité 0,8787

à 0°.

15. Mercaptans. — Les alcools sulfurés ou mercaptans (voy. p. 264) se com-

binent également à l'aldéhyde, dans des conditions semblables à celles indi-

quées pour les alcools, en produisant des thioacétah ou mercaptah (M. Baumann).

En faisant agir l'acide chlorhydrique sur un mélange d'acétaldéhyde et

de mercaptan éthylique, on obtient, par exemple, le thioacétal ordinaire,

Cli^-C[i={S-C^^^)-, ou éthylidèue-diéthylmercaptal, liquide bouillant à 186°:

CH=»-COH -1- âC-H^-SII = CH^-CH^S-C^n'')^ + H-0.

Oxydé par le permanganate de potasse acide, l'éthylidène-diéthylmercaptal

se change en une sulfone, Véthylidène-diéthylmlfone, composé cristallisé, fusible

à 7b°, bouillant en s'altérant vers 320° :

GH3-CH=(-S-C2H'')=* + iO = Gn3-CH=(-SO--G2H"')2.
Éthylidène-diéthylmercaplan Éthylidène-diélhylsullone

Ce dernier composé, lorsqu'on y remplace l'hydrogène du groupe CH par un

groupe méthyle, donne le sulfonal (voy. Sulfonal).

i6. Polymères. — L'aldéhyde se polymérise sous des influences très diverses.

Il se change avec une facilité particulière en deux polymères paraissant répondre

l'un et l'autre à la formule ^C'^H^O)^, le paraldéhyde et le métaldéhyde.

17. Le paraldéhyde ou élatdéhyde se produit, avec une ébullition tumultueuse,

quand on ajoute à l'aldéhyde quelques gouttes d'acide sulfurique concentré ; en

refroidissant le liquide clair dans un mélange réfrigérant, le paraldéhyde se

solidifie ; on le recueille, on l'exprime et on le distille. L'acide sulfurique dilué,

l'acide chlorhydrique, l'acide sulfureux, l'éther élhyliodhydrique, le chlorure

de zinc, etc., effectuent aussi la même transformation, mais moins rapidement.

Le paraldéhyde constitue un liquide limpide, à odeur agréable et à saveur

brûlante ; sa densité est 0,994 à 20°; il bout à 124°. Solidifié par le froid, il fond

à + 10°, S. II se dissout dans 8 fois son volume d'eau à 13°, mais il se sépare à

mesure qu'on chauffe la liqueur.

Sa vapeur se dissocie en régénérant l'aldéhyde : la transformation est com-

plète et rapide quand on le distille sur l'acide sulfurique. Oxydé, il donne en

abondance duglyoxal, COH-COH (voy. p. 478). Ses réactions sont, en général, celles

de l'aldéhyde ; toutefois il ne réduit pas le nitrate d'argent ammoniacal, il ne

donne pas d'aldéhydate d'ammoniaque, il ne se combine [las aux bisulfites alca-

lins, il ne se résinifie pas en brunissant au contact de la potasse.
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Il est aneslh«^sique. On rulilise industriellement pour fabriquer une méthyl-

quinoléine, la quinaldine (voy. p. 484).

D'après MM. Kékulé et Zincke, le paraldéhyde devrait être représenté par

O-CH-CH»
la formule : CH3-CH " >0

^ 0-CH-CH3.

18. Le métaldéhyde se forme dans l'action des mêmes réactifs surl'acétaldéhyde,

mais à très basse température : le paraldéhyde prend naissance quand on opère

à la température ordinaire ou à chaud, le métaldéhyde au-dessous de 0°. On

l'obtient en faisant passer quelques bulles de gaz chlorhydrique ou de gaz sulfureux

dans de l'acétaldéhyde refroidi par un mélange réfrigérant ; après quelques

heures, on sépare les cristaux de métaldéhyde formés.

Il constitue de longues aiguilles ou prismes à base rectangulaire, sublimables

sans fusion préalable vers {{2°-\\ït°, en régénérant partiellement l'aldéhyde;

la dissociation est complète quand on le chauffe en tube scellé au-dessus

de 120». Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther.

Il est relativement très st<ible : la potasse ne le résinifie pas, il ne réduit ni

la liqueur cupropotassique, ni le nitrate d'argent ammoniacal, non plus que le

permanganate de potasse. Distillé après addition d'acide sulfurique dilué, il

régénère l'aldéhyde.

19. Aldolisation. — L'aldéhyde peut encore se combiner à lui-même dans

des conditions autres que celles qui produisent ses polymères proprement dits,

c'est-à-dire les corps susceptibles de le régénérer par dédoublement. Lorsqu'on

abandonne l'aldéhyde en solution dans l'acide chlorhydrique concentré et froid,

ou lorsqu'on le met en contiict avec une solution de carbonate de potasse, il

s'unit à lui-même, sans élimination d'eau, pour former l'rtWo/ (Wurtz), aldéhyde

oxyhutyrique ^ ou [2-butanolar\ :

2CH3-COH = Cn3-CH(OH)-GH2-COH.
Acétaldébyde Aldol

Ce composé est un aldéhyde-alcool dérivé du glycot diéthylique

,

CH3-CH(OH)-CH2-CH2-OH. Il sera décrit plus loin.

Ce mode de formation d'aldéhydes-alcools est général en partant des aldéhydes

(voy. p. 466).

L'aldol, chauffé avec l'acide chlorhydrique ou avec divers réactifs, pei'd I molé-

cule d'eau et se change en aldéhyde crotonique, CH^O (M. Lieben) :

CH3-CH(0H)-CH--C0H = CH3-CH=CH-G0H + H^O.

Ces réactions correspondent à la formation de l'aldéhyde crotonique par

l'union de 2 molécules d'acétaldéhyde, i molécule d'eau étant éliminée ; elles

expliquent la formation de l'aldéhyde crotonique qui s'observe quand on soumet

l'acétaldéhyde à l'action de divers agents.

20. Aldéhydes. — L'ae'étaldéhyde peut aussi se combiner à d'autres aldéhydes.

C'est ainsi que, lorsqu'on sature de gaz chlorhydrique un mélange à molécules

égales d'aldéhyde acétique et d'aldéhyde benzoïque, ou, lorsqu'on chauffe le

même mélange avec la lessive de soude, il se forme de l'eau et de Valdéhyde

linnamique (M. Chiozza) :

C^H^-COH -t- CH^-COH = C«H"'-CH=CH-COH -f H^O.
Aid. benzoïque Aid. acétique Aid. cianamique
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Les réactions de ce genre sont analogues à celle qui engendre l'aldéhyde

crotonique par l'union de 2 molécules aldéhydiques semblables.

21. Alcalis organiques. — L'acétaldéhyde, ou mieux encore le paraldéhyde,

se combine à Vaniline, CH^-AzH^, sous l'action de l'acide chlorhydrique, pour

donner de l'eau, de l'hydrogène et un alcali, Va.-méthylquinoléine ou quinaldine,

C<0H9Az ouC«H«=C3H2Az-CH3 (MM. Doebner et Miller) :

C^H-'-AzH^ + •2GH=»-C0H = G«H '•^G^H^Az-GH^ + 211^0 + H^.

Avec la phénylhydrazine, l'aldéhyde acétique forme directement Vacétaldé-

hydehydrazone, CH3-CH=Az-AzH-C*'HS, ou éthylidènehydrazone (M. E. Fischer),

composé liquide, bouillant à 205" :

GH=»-GOH + AzU^-AzU-G^H"* = CHS-GII^Az-AzU-CII^' + II^O.

Acétaldéhyde Phénylhydrazine Acétaldéhydehydrazotie

22. Caractères analytiques. — En dehors des réactions caractéristiques de

l'aldéhyde citées plus haut, on peut ajouter les suivantes.

Quand on verse une solution récente de chlorhydrate de métaphénylènedia-

mine dans une liqueur aqueuse ou alcoolique, chargée d'aldéhyde, même en

faible quantité, il se développe une coloration jaune ; les alcalis et l'ammoniaque

font disparaître celle-ci, qui réapparaît par addition d'un acide (M. Windisch).

En liqueurs concentrées, les produits formés donnent une solution rouge, mon-

trant une fluorescence verte.

Si à une solution aqueuse de fuchsine, décolorée par l'acide sulfureux, on

ajoute de l'aldéhyde, la liqueur se i^ecolore à froid, d'autant plus rapidement

que l'aldéhyde est plus abondant (Schmidt). Cette réaction est très sensible, mais

elle n'est pas spécifique de l'aldéhyde ; la plupart des aldéhydes la fournissent.

I. — Action du chlore sur l'aldéhyde.

1.. DÉRIVÉS DE SUBSTITUTION. — Le clilorc, en agissant sur l'aldéhyde, engendre

successivement les produits de substitution suivants : C^RSCIO, C2H2C120, C2HC130

et C2CH0.

Il se forme ainsi deux séries de dérivés isomériques.

1° Les uns, composant une première série, sont facilement dédoublables par

l'eau, d'une part en acide chlorhydrique, et d'autre part en acide acétique ou en

acides acétiques chlorés renfermant 1 atome de chlore de moins qu'eux. Ce sont

de vraies combinaisons de l'acide acétique ou des acides acétiques chlorés avec

l'acide chlorhydrique, autrement dit des anhydrides mixtes, des chlorures acides:

(Chlorure acétique) G^H^GIO + 11^0 = HGl + G^H'-O^ (Acide acétique) ;

(Chlorure acétique chloré) G^H-Gl^O + H-O = HCl + G^H^CIO^ (Acide acétique chloré) ; etc.

2° Les autres, composant la seconde série, ne sont pas décomposés par l'eau;

les agents oxydants les changent en acides acétiques chlorés, suivant le même
mode de transformation qui change l'aldéhyde acétique en acide acétique :

(Acétaldéhyde chloré) G-H-'G10 + = G^II^GIO^ (Acide acétique chloré) ;

(Acétaldéhyde dichloré) G^H^Gl^O + = G^H^Gl^O^ (Acide acétique dichloré) ; etc.

Ceux-ci sont donc les véritables aldéhydes acétiques chlorés, correspondant aux

divers acides acétiques chlorés ; ils peuvent dériver réciproquement de ces

derniers par perte d'oxygène. Le chlorure acétique et les corps analogues de la

première série ne sont pas oxydables de la même manière.
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2. RÉACTIONS SECONDAIRES. — Tcls soiit les produits immédiats du chlore agis-

sant sur Tacétaldéhyde; mais ces composés se trouvent accompagnés, ou même

remplacés dans le mélange, par d'autres corps formés en vertu de réactions

secondaires.

Tout d'abord le chlorure acétique se combine à l'aldéhyde pour produire un

composé, G2H''0,C2H30C1, qui est un liquide bouillant à 124° (Wurtz).

En outre, l'aldéhyde, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, se combine à

lui-même, avec élimination d'eau, pour engendrer, ainsi qu'il a été dit, Valdéhydc

crotoniqiic, C/'H^O (voy. p. 483).

Ce n'est pas tout : le chlore continuant à intervenir, sa réaction donne lieu

aux dérivés chlorés de l'aldéhyde crotonique, et notamment à Valdéhyde croto-

nique monochloré, CH^CIO ou CH3-CH=CC1-C0H.

Enfin ce dernier corps s'unit directement au chlore pour former le chloral

hiitylique, C-SH^CPO, ou aldéhyde butyrique trichloré:

CH3-CH=GC1-C0H + Cl2 = CH3-CHC1-CC12-COH.
Aid. crotonique monochloré Aid. butyrique trichloré

C'est ce dernier composé qui prédomine quand on fait passer un courant de

chlore sec dans l'acétaldéhyde liquide (MM. Kraemer et Pinner). .

Nous nous occuperons ici des dérivés chlorés proprement dits de l'aldéhyde

acétique. Le chlorure acétique et ses dérivés chlorés, c'est-à-dire les composés

du premier groupe, seront étudiés à propos de l'acide acétique auquel ils se

rattachent plus directement.

II. — Aldéhj^de acétique monochloré et aldéhyde acétique bichloré.

1, Acétaldéhyde monochloré, C^H^CIO ou CH^Cl-GOH. — Ce composé, isomère

du chlorure acétique, CH-^-CO-Cl, s'obtient par Taction de certains acides, et en

particulier de l'acide oxalique sec, sur l'acétal monochloré (voy. p. 482) ; les groupes

éthyliques de l'acétal mouochlol-ésont changés en éther éthyloxalique (Natterer).

C'est un corps liquide, très instable, bouillant à 85°,5. Il s'oxyde à l'air en

donnant l'acide monochloracétique, CH^Cl-CO^H. Il se polymérise très rapi-

dement. Il forme avec l'eau un hydrate cristallisé, C2H3C10,H20, fusible vers 45°.

2. Acétaldéhyde bichloré, C2112CI20 ouCHCP-COH. — L'aldéhyde bichloré, iso-

mère du chlorure acétique monochloré, CH2CI-C0-CI, s'obtient en traitant par

l'acide sulfurique le dichloracétal, CHC12-CH=(0-C2H3)2 (M. Paterno) :

GHG12-CII=(0-C2H^)2 + 2SO'n2 = CIICl^-COII + 2G2H''-S0^H + H^O.

C'est un liquide mobile, plus dense que l'eau, soluble dans celle-ci, bouillant

à 90°. Il n'est pas oxydable à l'air comme l'aldéhyde monochloré ; cependant

l'acide nitrique le transforme par oxydation en acide dichloracétique. Au contact

prolongé de l'acide sulfurique, il se change en un polymère cristallisé en pyra-

mides hexagonales, ]e paradichloraldéhyde, (C2H2C120)3, fusible à 129°, sublimable

vers 210° en se dissociant.

III. — Aldéhj^de acétique trichioré ou chloral.

C2HCI30. CC13-C0H.

1. Le chloral, [trichloréthanal], est l'aldéhyde trichloré proprement dit,

l'aldéhyde de l'acide trichloracétique. Il est l'isomère du chlorure de dichlora-
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cétyle, CHCl^-CO-CI. Découvert par Liebig en 1832, il est surtout connu par les tra-

vaux de Dumas et de Stœdeler, ainsi que par ceux plus récents de M. Liebreich,,

de Personne et de M. Pinner.

2. FoRMATroN. — i° Il se forme dans Faction du chlore sur Valdéhyde acé-

tique, quand on absorbe l'acide chlorhydrique produit dans la substitution, de

façon à empêcher cet acide de transformer l'acétaldéhyde en aldéhyde croto-

nique (M. Pinner).

2° Il se forme également dans l'action du chlore snv Valcool éthylique. Celui-ci

perd d'abord de l'hydrogène H^ et se transforme en aldéhyde, G^H'O, sur lequel

le chlore agit ensuite par substitution (Liebig) :

G^M'O + 6Gi = G^HCl^O + 3HG1.

3° Il prend naissance dans l'action de l'acide sulfurique sur le trichloracétal

(M. Paterno), dont les molécules alcooliques sont éthérifiées (voy. p. 482) :

GG13-GH=(0-G2H"^)2 + 2S0''H2 = GG13-G0H + 2G2h"'-SO''H + II^O.

4° Le chloral résulte encore, avec de l'élher éthylchlorhydrique, delà distillation

de Voxyde d'éthyle tétrachloré sur l'acide sulfurique (MM. Wurtz et Vogt) :

(Élher tétrachloré) GGl^-CIIGl-O-G^H^ = CCl^-GOH + G^H^-Gl.

5° Il se produit enfin du chloral dans l'action du chlore naissant sur les

hydrates de carbone : amidon, glucose, sucre, etc. (Staedeler).

3. Prkparation. — On prépare le chloral en faisant arriver lin courant rapide

de chlore sec dans l'alcool éthylique absolu, ou tout au moins à 97 centièmes,

soigneusement refroidi.' Quand l'absorption du chlore commence à se ralentir,

on élève peu à peu la température, sans cesser le courant gazeux ; on finit par

chaufl'er dans un bain-marie bouillant le vase qui contient la substance. Lors-

qu'on opère en grand, le courant de gaz doit être maintenu pendant fort longtemps,

soit pendant deux semaines, sans aucune interruption, pour 7o kilogrammes

d'alcool ; la chaleur dégagée rend alors tout chaufTage inutile, la température

s'élevant jusque vers 74°. Le produit brut, dont la densité a atteint 1,4 environ,

est agité avec son volume d'acide sulfurique concentré, qui dissout ou décom-

pose la plupart des matières autres que le chloral, et provoque un dégagement

abondant d'acide chlorhydrique. On chauffe ensuite le produit mélangé d'acide

sulfurique concentré, aussi longtemps qu'il se dégage du gaz chlorhydrique, en

condensant soigneusement les vapeurs entraînées par le gaz; puis on distille, en

recueillant tout ce qui passe avant 100" (thermomètre dans la vapeur). On rectifie-

ensuite le produit après l'avoir additionné de craie en poudre, qui neutralise

l'acide chlorhydrique. Pour éliminer toute trace d'acide libre, on répète une

seconde fois le dernier traitement.

L'opération marche plus rapidement et donne un meilleur rendement quand

on additionne l'alcool d'un peu de perchlorure de fer anhydre (M. Page).

Quoi que l'on fasse, le l'endement est loin d'être considérable, parce qu'il se

forme, comme on l'a vu plus haut, des proportions énormes d'acide chlorhy-

drique, qui transforme en éther chlorhydrique une grande partie de l'alcool

employé. Cet élher, se dégageant à l'état gazeux avec l'acide libre, oblige à

refroidir exactement les vapeurs qui sortent de l'appareil, afin d'éviter l'entraî-

nement du chloral. De plus, il se produit, en même temps que le chloral, de

l'alcoolate de chloral, des dérivés chlorés de Yacétal (voy. p. 482), d'autres aidé-
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liyJes chlorés, des chlorures acides, du chlorure d'éthylidène, du chlorure d éthy-

lène, du chlorure d'éthylèue chloré, etc.

4. Propriétés. — Le chloral est liquide ; il bout à 98°. Sa densité à 0° est i ,542.

Son odeur est irritante et provoque le larmoiement. Il est soluble dans l'eau,

Falcool et l'élher. Ses solutions ne précipitent pas les sels d'argent.

5. Hydrate de chloral, O'HCUO + H20 ou CC13-CH=(OH}2. — Le chloral se com-

bine directement à i molécule d'eau (Dumas), avec dégagement de chaleur

(+ 11,8 Calories), pour former un hydrate cristallisé, de densité 1,901, fusible

à .'i8°, bouillant à 97o,5 en se dissociant partiellement. Cet hydrate, que l'une des

formules ci-dessus représente comme le glycol trichloréthylidënique, est fort

soluble dans l'eau et dans l'alcool, soluble dans 45 parties de sulfure de carbone

froid. Quand on mélange l'hydrate de chloral fondu avec un tiers de son volume

de chloroforme, il cristallise lentement en beaux prismes rhomboïdaux droits.

L'hydrate de chloral présente à peu près les mêmes réactions que le chloral.

Ce composé est fréquemment employé comme anesthésique et hypnotique

(M. Liebreich) et comme antiseptique (M. Jacobsen). A la suite de son ingestion,

on trouve dans les urines un acide particulier, Vacide tirochloralique, C^W^CX^O"^,

dérivé de l'acide glycuronique.

6. Alcoolates de chloraL — Le chloral se combine de même aux divers alcools

pour former des alcoolates, pour la plupart cristallisés (Personne). Véthylate de

, O-C^HS
chloral, C^HCFO + C^H^O ou CCl^-CH

^ , constitue de beaux cristaux
OH

fusibles à 56°; il bout à 115"; il prend naissance quand on mélange à molécules

égales le chloral et l'alcool absolu. Traité par le chlorure acétique, CH-'-CO-Gl, il

, 0-C2H5
donne Véthylacétate de chloral, CCP-CH

^ ,
qui est liquide et bout à 198°.

7. RÉACTIONS DU CHLORAL. — Sous l'influence des acides, même en très faible

proportion, le chloral se transforme lentement en un polymère solide, insoluble

dans l'eau, le chloral insoluble ou métachloral (C^H^CIO)", avec dégagement de

(8,9 X n) Calories. Cette transformation s'effectue rapidement au contact du

chloral et de l'acide sulfurique, à froid. Le métachloral est une poudre blanche,

qui possède la plupart des réactions du chloral. Lentement, dès la température

ordinaire et en présence de Teau, il se dédouble en régénérant le chloral; à 180°

le dédoublement est rapide (Regnault).

8. Lhydrogène naissant, en liqueur acide (zinc et acide chlorhydrique),

change le chloral en aldéhyde (Personne).

9. L'acide azotique oxyde le chloral et le transforme en acide trichloracétique,

C2HC1302 (Kolbe, M. Clermont).

Le chloral réduit l'azotate d'argent ammoniacal.

10. L'une des réactions les plus remarquables du chloral est celle qu'il éprouve

sous l'influence des hydrates alcalins ou alcalino-terreux, lesquels le changent

en chloroforme et formiate (Liebig) :

CC1»-C0H + KOH = CHC13 + H-CO-K.

C'est à cette production de chloroforme, effectuée par les alcalis du sang, que

l'on a attribué la propriété anesthésique du chloral.

L'action des hydrates alcalins sur le chloral est d'ailleurs assez nette pour
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servir soit à la production du chlorofoi-me pur, soit au dosage volumétrique de

ce composé : dans ce dernier cas, on opère sur un poids connu du chloral à

essayer, qu'on traite par un volume déterminé d'une solution alcaline titrée;

un dosage alcalimétrique fait connaître ensuite le poids d'alcali neutralisé dans

la réaction, et par suite celui du chloral.

11. Comme l'acétaldéhyde, dont il dérive, le chloral donne, avec l'ammoniaque,

un composé cristallisé, le chlomlammoniaque ou chloralamide, CmCPO,AzE^ ou

CCP-CH(0Il)-AzH2; ^g corps s'obtient en diiigeant du gaz ammoniac dans une

solution chloroformique de chloral. Il constitue de fines aiguilles fusibles à 64°.

Le chloralammoniaque se déshydrate par la chaleur en donnant le chloralimidc

^

(CC13-CH=AzH)-\ qui est, comme lui, doué de propriétés hypnotiques.

A froid, le chloral se combine à l'oxyammoniaque, sans élimination d'eau, en

formant un composé de formule CCP-COH + AzH-'O, cristallisé en fines aiguilles,

fusible à 98°. A une douce température, l'oxyammoniaque étant prise en excès et

agissant en liqueur concentrée, il se produit la trichloraldoximc, CCP-CH=Az-OH,

cristallisée, fusible à 39°, fortement odorante.

12. Le chloral forme, avec l'acide sulfhydrique, plusieurs combinaisons, entre

autres le sulfhydrate de chloral, 2 CSHCPO + U^S ou (CC13-CH-OH)2=S, composé

cristallisé, fusible à 127°, en s'altérant (Byasson).

13. Le chloral se combine directement à l'acide cyanhydrique, en donnant le

cyanhydrate de chloral ou nitrile trichlorolactiquc, CCP-CH(OH)-CAz, composé

cristallisé, fusible à 62°, bouillant vers 220° en s'altérant. Sous l'influence de

l'acide chlorhydrique, ce nitrile fixe les éléments de l'eau et forme Vacide trichlo-

rolactiquc (MM. Pinner et Bischoff) :

CCl3-Gn(0H)-CAz + 2 H20 = GC13-CH(0H)-C02H + AziP.

Le cyanure de potassium réagit à chaud sur la solution de chloral dans l'alcool

ordinaire, c'est-à-dire sur l'hydi^ate de chloral, en donnant de l'acide cyanhy-

drique et de Vacide dichloracétique :

GCl3-Gn=(OH)2 + KGAz = KGl + CAzH + GHGl^-GO^H ;

ce dernier est changé en éther éthylique par l'alcool employé comme dis-

solvant.

14. L'acide sulfurique fumant, employé en excès, dédouble à chaud le chloral

en produisant du chloroforme et un composé cristallisé en longs prismes, fusible

à 115°, connu sous le nom de chloralide, C^H^Cl^OS (Staedeler). Ce corps, appelé

aussi éther trichloréthylidène-trichlorolactique, n'est autre chose qu'une combi-

naison de chloral et d'acide trichlorolactique (M. Wallach) :

3 GC13-C0H =- GHGl» + GCl^-GH
^ 2 ) CH-GGI^ ;

Chloral Chloroforme
^ GO ^

Chloralide

GG13-GII(0H)-G02H + GCl^-GOH = GGl^-GH
( ^3 ^ CH-GG1=* + H^O.

Acide trichlorolactique Chloral
Chloralide

15. Aldéhyde perchloré. — On ne connaît qu'un seul dérivé perchloré de

l'aldéhyde, C^Cl'O. C'est un chlorure acétique trichloré, CCl^-CO-Cl, et non, à

proprement parler, un aldéhyde substitué.
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IV. — Dérivés bromes et iodés de l'aldéhj-de acétique.

1. Le brome donne avec l'aldéhyde, et dans des conditions semblables, deux

séries de dérivés bigornés isomériques, analogues aux composés formés par le

chlore. Parmi les aldéhydes acétiques bromes, le plus intéressant est Vahléhyde

acétique tribromé ou bromal, C-HBr^O ou CRr^-COH, lequel correspond au chloral.

C'est un liquide bouillant à 174°, qui s'obtient en faisant agir le brome sur

l'alcool absolu. Sa densité est 3,34. Les alcalis le résolvent en formiate et bro-

moforme. Il se combine à l'eau pour donner Vhydratc de bromal, C^HBr^O + H^O,

qui constitue de larges lamelles rhomboïdales, incolores, fusibles à 33", 5; cet

hydrate est décomposable par la distillation. Le bromal présente des réactions

semblables à celles du chloral.

2. Les composés de substitution iodés ont été moins étudiés.

g 6. — Homologues supérieurs de l'aldéhyde acétique.

1. Par oxydation des alcools primaires C°H2n^-2o^ on obtient les homologues

de l'aldéhyde acétique. L'histoii-e de ces composés est calquée sur celle de l'aldé-

hyde acétique.

2. Aldéhyde propionique, C^H^O ou C^H^-COH. — Appelé aussi aldéhyde pro-

pyliquc ou [propanai], ce composé a été obtenu par Chancel en oxydant l'alcool

propylique primaire (voy. p. 293). C'est un liquide à odeur suffocante, de den-

sité 0,807 à 21°, bouillant à 49°.

3. Aldéhydes butyriques, C^H^O. — Aux deux alcools butyliques primaires

correspondent deux aldéhydes butyriques.

L'aldéhyde butyrique normal, CH^-CH^-CH^-COH, ou [butanal], correspond à

l'alcool butylique primaire normal, qui le fournit par oxydation (voy. p. 296). 11

se prépare en distillant un mélange de butyrate de chaux et de formiate de

chaux (voy. p. 463). C'est un liquide bouillant à 73°, de densité 0,817 à 20°,

soluble dans 27 parties d'eau. Un de ses- dérivés de substitution chlorée, le

butylchloral, CHCP-CHGl-CH^-COH, se produit dans l'action du chlore sur l'aldé-

hyde acétique humide (voy. p. 485); il est liquide, a pour densité 1,393 à 20°, et

bout à 163°. Il forme un hydrate cristallisable.

L'aldéhyde isobutyrique, (CH3;2=CH-COH, ou [méthylpropanal], correspond au

second alcool butylique primaire, à Yalcool isobutylique, (CH-'^i'-^CH-CH^-OH, qui

le fournit par oxydation ménagée (voy. p. 296). C'est un liquide doué d'une

odeur forte, de densité 0,862 à 0°, bouillant à 61°.

4. Aldéhydes valériques, C^H'^O. — De chacun des trois alcools amyliques pri-

maires dérive, par oxydation, un aldéhyde valérique (voy. p. 297).

Laldéhyde isovalérique ou adéhyde ùiovalérianique, (CH3)2=CH-CH2-COH, appelé

aussi [2-méthylbutanal-i], est le plus intéressant de ces composés. Il se produit

dans l'oxydation de l'alcool isoamylique (Dumas et Stass). Il se forme aussi

quand on distille un mélange d'isovalérate de chaux et de formiate de chaux

(Chancel). Il constitue un liquide à odeur de fruit, de densité 0,821 à 0°, bouillant

à 92°, 0. Par oxydation, il fournit l'acide isovalérique.

5. Aldéhyde œnanthylique, CJE*<0 ou CH3-(CH2)3-COH. — L'aldéhyde œnan-
thylique, œnanthol ou [heptanal], se produit quand on décompose l'huile de ricin
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par la chaleur (Bussy). C'est un liquide à odeur forte, de densité 0,823i à 13°,

bouillant à 154°. Il donne par oxydation Vacide heptyliquc normal, CH='-(CH2)^-C02H,

ou acide œnanthylique.

g 7. — Aldéhyde acrylique.

G^H'O. CH2=CH-C0H.

1. L'aldéhyde acrylique, plus généi'alement nommé acroléine ou aldéhyde

allylique, est appelé encore [pwpénal]. Il a été découvert par Bi^andes et étudié

d'abord par Redtenbacher.

2. Formations. — Il se forme :

1° Par oxydation de Valcool allyUquc (Cahours et Hofmann) :

CH2=GH-Gn2-OH + = CH2=GH-G0H + H^O.

2° Par détonation d'un mélange d'éthylène et d'oxygène en proportions con-

venables (M. von Meyer) ; il résulte alors de l'union de l'éthylène avec l'oxyde

de carbone engendré par la combustion incomplète d'une partie de ce carbure:

G^H'' + GO = G^H'-O.

3° Par déshydratation de la glycérine :

GH2(0H)-GH(0H)-CH2(0H) = GH2=GH-C0H + 2H20.

Cette dernière réaction se réalise notamment dans la décomposition par la

chaleur de la glycérine et des corps gras(Brandes).

3. Préparation. — On l'obtient le plus régulièrement en distillant 1 partie de

glycérine sèche avec 2 parties de bisulfate de potassium. Le produit est

dépouillé d'acide sulfureux par contact prolongé avec l'oxyde de plomb, distillé

au bain-marie, desséché par le chlorure de calcium et rectifié (MM. Hûbner et

(ieuther).

4. Propriétés. — L'acroléine est un liquide limpide, très réfringent, plus léger

que l'eau, miscible avec l'alcool et l'éther, soluble dans l'eau, doué d'une odeur

des plus irritantes. Elle bout à 32", 5.

5. L'hydrogène change l'acroléine en alcool allylique, CH^=GH-CH2-0H.

Elle s'oxyde directement à l'air, en formant de Vacide acrylique, C'^H'O"^ ou

CH^=CH-CO"^H. Elle réduit les sels d'argent ammoniacaux.

Elle se combine à l'ammoniaque, avec élimination d'eau, pour former Vacro-

l&ine-ammoniaque :

2G3h'0 + AzH3 = G^H^AzO + H^O.

Le composé amorphe, ainsi obtenu, brunit quand on le chauffe; détruit par la

distillation sèche, il donne la picoline ou rnéthylpyridine, CH^-C^H'Az.

L'acroléine ne se combine pas aux bisulfites alcalins.

6. En s'unissant [avec le brome, elle forme un dibromure d'acroléine,

_CH"^Br-GHBr-COH, que l'eau de baryte change en aldéhyde glycérique et en son

isomère, le dioxyacétone :

GH^Br-CIIBr-GOH + 2 H^O = 2 HBr + GIl2(0H)-GH(0H)-G0II,
Dîbromure d'acroléine Aldéhyde glycérique

= 2 HBr + GH2(0H)-G0-GH^(0H).
Dioxyacélone

Ces deux dérivés aldéhydiques, en s'aldolisant (voy. p. 483), forment synthé-

tiquemenl un mélange de matières sucrées isomères, G^H'^O", que l'on a désigné

à l'origine sous le nom à'acrose a (MM. E. Fischer et ïafel) (voy. Glycérose).
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7. L'aldéhyde acrylique se combine à l'acide chlorhydrique en formant Valdc-

hyde propionique chloré [i :

GH"^=CH-COH + HCl = GH^Gl-GH'^-COH ;

Acroléine Aldéhyde propionique chloré

ce dernier corps, traité par la potasse, perd HCl et engendre un polymère

de l'acroléine, la métacroléine, (C-''H'0)3, fusible à 43°.

g 8. — Homologues de l'aldéhyde acrylique.

1. Aldéhyde crotonique, G'-H^O ou CH-'-CH=CH-COH. — L'aldéhyde correspon-

dant à Vacide crotonique a, CH3-CH=CH-C02H, autrement dit le [2-buténal], a été

découvert par Kékulé. Il se forme dans l'action de certains réactifs sur

l'aldéhyde acétique (voy. p. 483). Il prend également naissance dans la déshydra-

tation de l'aldol par la chaleur (Wurtz) :

(Aldol) CH3-GH(0H)-Gn^-C0n = GH3-CII-GI1-G0H + U^O.

Il se rencontre dans les produits de tête de rectification des alcools éthyliques

de diverses origines (voy. p. 240).

On l'obtient en chauffant en vases clos, à 100° et pendant deux jours, l'aldéhyde

ordinaire additionné d'un peu de chlorure de zinc et de quelques gouttes d'eau.

C'est un liquide incolore, à odeur suffocante, de densité 1,033 à 0°, bouillant

à 103°, soluble dans l'eau, s'oxydant à l'air en formant l'acide crotonique a.

2. Aldéhyde tiglique, G-'H^O ou CH3-CH=C(CH3)-COH. — Cet aldéhyde, appelé

aussi diméthylacroléine, gaïol ou [2-)néthyl-2-buténal], se produit dans la distilla-

tion pyrogénée de la résine de gaïac (Wôickel). 11 prend aussi naissance quand

on chauffe vers 100°, pendant longtemps,un mélange à molécules égales d'aldéhyde

acétique et d'aldéhyde propionique (voy. p. 483). C'est un liquide de den-

sité 0,871, bouillant à 116°. Il s'oxyde à l'air en donnant Vacide tiglique, C-'H^O'^.

3. Aldéhyde citronnellique, C<'*H'«0. — Cet aldéhyde (M. Dodge, M. Semmler)

fait partie avec le géraniol (voy. p. 311) de l'csscHce dite de citronnelle, fournie

par YAndropogon nardus. Il existe aussi dans l'essence à'Eucalyptm maculata

cltrioda et dans d'autres essences encore.

H constitue un liquide bouillant vers 203°, dexlrogyre. Il se combine au bisul-

fite de soude. L'hydrogène naissant le change en alcool citronnellique, C^'^H^OQ.

Oxydé par l'oxyde d'argent, il fournit Vacide citronnellique, C'^H^'^O^.

4. Le citronnellol de l'essence de roses (voy. p. 308) fournit par oxydation un

isomère du corps précédent, le rhodinal (MM. Barbier et Bouvault).

§ 9. — CUral.

G'f'H'^O. (GH3)2=G=GH-GH2-GH2-C(GH3)=GH-C0H.

1. Le citral ou géranial est l'un des aldéhydes les plus répandus dans les plantes

odorantes. Il a été étudié surtout par MM. Tiemann et Semmler et par

MM. Barbier et Bouvault.

Il existe dans un grand nombre d'essences végétales, et notamment dans les

essences d'orange et de citron. On le forme par l'oxydation de l'alcool corres-

pondant, le géraniol, C'^H'^O, et des alcools optiquement actifs, isomères du

géraniol (voy. p. 312).

2. Préparation. — On l'extrait de l'essence de citron ou de celle de lemongrass
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{Andropogon citratus), en agitant cette essence avec une solution de bisulfite do

soude, qui le dissout et donne une combinaison bisulfllique cristallisée; celle-ci

le fournit ensuite quand on la traite par un alcali ; on le rectifie dans le vide.

3. Propriétés. — Le citral est un liquide incolore, de densité 0,897 à 15°,

bouillant vers 225° en s'altérant, dépourvu d'action sur la lumière polarisée ; il

est à peu près insoluble dans Teau; il se dissout abondamment dans l'alcool,

Téther et le chloroforme. Il présente une odeur citronnée intense, qui le fait

employer en parfumerie.

4. Réactions. — Oxydé, il produit Vacide géranique, C^H'^O^. Par réduction,

il fournit le géraniol. Chauffé avec le bisulfate de potasse ou avec l'acide

iodhydrique, il se déshydrate en produisant du cymène ordinaire ou paramé-

thylisopropylbcnzinc, c'est-à-dire un carbure aromatique :

PH=PH
(CH3)2=C=CH-CH2-GH2-C(CH3)=Cn-COII = (CH3)2=CH-Gn

"^~
) C-CH^ + H^O.

Citral
^ CII-CH /

Cymène

Il donne avec l'oxyammoniaque la 'citraloxime, C3H'^-CH=Az-0H, qui

est huileuse ; avec la phénylhydrazine, il forme la citralphénylhydrazone,

Cî'fIi3-CH=Az2H-G''H'*, qui constitue une huile rouge ; avec l'aniline il produit le

citralanilide, C8H<5-CH=Az-C'"'HS, huileux également.

Sa combinaison bisulfitique s'altère spontanément quand on la conserve; on

obtient ensuite un isomère du citral quand on dédouble le produit altéré.

Le citral s'unit à l'acétone ordinaire, CH^-CO-CIP, en présence de l'hydrate de

baryte, pour donner un acétone, la pseudo-ionone, C^^H^^O ; celui-ci, sous l'action

des acides minéraux dilués et chauds, se change en son isomère, Yiononc. La

pseudo-ionone et l'ionone sont en outre isomères avec Virone, principe parfumé

de la violette ; or l'ionone présente la même odeur que son isomère l'irone
;

elle est, pour cette raison, employée en parfumerie. Avec les homologues de

l'acétone ordinaire, le citral donne aussi des combinaisons du même genre.

g 10. — Aldéhyde benzoïque.

G^II^O. CfiH''-GOH.

1. L'essence d'amandes amères a été découverte en 1803 par Martres ; elle est

constituée, pour la plus grande partie, par l'aldéhyde benzoïque, autrement dit

aldéhyde henzylique, benzylal, hydrurc de bcnzoïlc, [tohiénal]. Elle a été étudiée

d'abord par Liebig et Woehler, qui en ont défini les réactions fondamentales;

mais c'est à Robiquet et Boutron que l'on doit la connaissance du mécanisme

de sa formation. Elle a été produite synthétiquement par Piria.

Elle existe à l'état de liberté dans les feuilles du Pnniiis padiis et de YAmygdalus

persica.

2. Formation. — L'aldéhyde benzoïque se forme :

1° En oxydant Valcool benzyliqiœ par l'acide nitrique dilué, par l'acide chro-

mique, ou même par l'oxygène libre et les corps poreux (M. Cannizzaro) :

(Alcool benzyliquc) ceR^-CH^-OH + = Gf'H^-COH + H^O.

2° Par l'oxydation indirecte du toluène, CH^-CH^, effectuée à l'aide de divers

procédés :

a) Soit en transformant par le chlore le toluène en chlorure aldéhydique
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correspondant, en chlorure de benzijlidène (voy. p. 468), C^'H^-CHCP, que Ton

décompose ensuite par l'oxyde de mercure (Gerhardt):

C«H5-CHCI2 + HgO = C8H5-COH + HgCl^,

ou par l'eau à 140° (Cahours) :

C«H-'-CIICl2 ^ jj2o = G«H3-C0H + 2 HCl.

D'autres réaclifs, l'acide sulfurique à 50°, une solution bouillante de carbonate

de potasse, un lait de chaux chauffé au-dessus de 100°, etc., réalisent la même
transformation.

b) Soit en traitant à chaud le toluène parle chlore pour le changer en chlorure

de benzyle ou éther benzylchlorhydrique, CH^-CH^Cl ; on saponifie ensuite cet

éther par ébullition avec une dissolution de polasse (M. Cannizzaro) ou un lait

de chaux pour avoir Valcool benzylique, C^W'-Ctt^-OU (voy. p. 321); ce dernier

est enfin oxydé par l'acide nitrique et changé en aldéhyde benzoïque, comme il

vient d'être dit.

Ces deux réactions peuvent d'ailleurs être effectuées simultanénent, par

exemple en traitant le chlorure de benzyle par l'acide azotique ou par les azo-

tates métalliques (MM. Lauth et Grimaux) :

G^lP-CH^Cl + = C«H3-C0H + HGl.

c) Soit encore en combinant le toluène à l'acide chlorochromique (voy. p. 157),

ce qui donne le composé G^H8,2 CrO-Cl-, puis en traitant ce dernier par l'eau

(M. Étard).

3° En réduisant Fflcù/f benzoïque, CH^-CO-H, soit par la distillation sèche d'un

mélange de formiate et de benzoate (Piria), soit par l'action de l'amalgame de

sodium sur une solution aqueuse d'acide benzoïque (Kolbe), soit encore en diri-

geant les vapeurs d'acide benzoïque sur du zinc en poussière chauffé (M. Baeyer).

4° Par une réaction inverse de celle qui donne naissance à Valdéhyde cinna-

mique au moyen de l'aldéhyde ordinaire (voy. p. 483), c'est-à-dire par l'hydra-

tation et l'oxydation simultanées de l'aldéhyde cinnamique (M. Miilder) :

C'^H"'-Gn=CH-COII + H^O -K = ceH'-GOH + GH^-GO^H.
Aid. cinnamique Aid. benzoïque Ac. acétique

D'autres composés cinnamiques, tels que l'acide cinnamique, la styrone,

la styracine, etc., fournissent l'aldéhyde benzoïque par des décompositions

analogues.

5° Dans l'oxydation du stilbène, C6H3-GH=GH-G*îH3 (Laurent), qui est d'ailleurs

un dérivé du chlorure de benzylidène (voy. p. 172).

6° Dans l'oxydation des corps albuminoïdes.

7° Dans le dédoublement par hydratation de ïamygdaline, G^^H^'AzO*', prin-

cipe contenu dans les amandes amères (Robiquet et Boutron), les amandes de

fruits à noyaux, les pépins des poinacées et les feuilles de laurier-cerise. L'amyg-

daline mise en dissolution dans l'eau froide avec Vémulsine ou synaptase, prin-

cipe albuminoïde contenu dans les amandes amères et dans les amandes douces,

fixe 2 molécules d'eau et se transforme en essence d'amandes amères, glucose

et acide cyanhydrique (Liebig et Woehler) :

g2«H-"AzO" + 2H-0 = C«1F-G0H + 2G6H'2o6 + GAzH.

3. Préparation. — Pendant longtemps on a préparé exclusivement l'aldéhyde

benzoïque par le dédoublement de l'amygdaline, réaction qui n'est employée

aujourd'hui que pour avoir l'essence d'amandes amères proprement dite. Dans
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ce but on utilise le tourteau laissé par les amandes amères quand on les a expri-

mées pour en extraire l'huile. On pulvérise ce tourteau, et on le délaye dans Teau

froide, l'eau chaude altérant l'émulsine; après un contact de vingt-quatre heures

durant lequel la réaction s'effectue, on distille dans un alambic ordinaire, ou

mieux on dirige dans la masse un courant de vapeur d'eau : l'essence est entraî-

née par la vapeur d'eau et est condensée avec elle. Cette essence est plus lourde

que l'eau; elle contient de l'acide cyanhydrique qui lui communique ses pro-

priétés toxiques, tandis que l'aldéhyde benzoïque pur n'est pas vénéneux à

faible dose. On peut la débarrasser de l'acide cyanhydrique en la rectifiant sur

un peu d'oxyde de mercure.

Actuellement l'industrie prépare l'aldéhyde benzoïque avec le toluène. Elle

traite le toluène bouillant par le chlore. Il se forme surtout un toluène mono-
chloré, le chlorure de benzyle, et un toluène dichloré, le chlorure de benzylidène

(voy. p. 158).

Le chlorure de benzyle (i partie) est maintenu en ébullition, pendant quelques

heures, avec une solution de 1,5 partie d'azotate de plomb dans 10 parties d'eau.

Il se fait du chlorure de plomb et de l'éther benzylnitrique, leq\iel se détruit en

donnant de l'aldéhyde benzoïque (MM. Lauth et Grimaux).

Le chlorure de benzylidène, que l'industrie utilise principalement pour l'objet

qui nous occupe, est chauffé sous pression dans un autoclave, avec un lait de

chaux ; comme il a été dit plus haut (voy. p. 493), il donne ainsi de l'aldéhvde

benzoïque et de l'acide chlorhydrique. y
On peut encore maintenir le mélange de chlorure de benzyle et de chlorure

de benzylidène en ébullition avec de l'eau et du bioxyde de manganèse pul-

vérulent :

2 C^H'^-Gir-Cl + G^H''-GIICI'^ + 2 MnO^ = n2o + 2MnGl2 + 3G«H''-G0H.

Dans tous les cas on isole l'aldéhyde par distillation avec la vapeur d'eau.

L'aldéhyde benzoïque préparé avec le toluène retient, en petite quantité, des

toluènes chlorés autres que ceux cités plus haut et formés en môme temps que

ceux-ci.

Quelle que soit son origine, l'aldéhyde benzoïque peut être purifié en l'agitant

avec 3 ou 4 volumes d'une solution récemment préparée de bisulfite de soude

(D =-1,231); il se forme un composé cristallisé, C-H^O + SO^HNa -f- H20 (Berta-

gnini) ; on recueille les cristaux après quelques heures, on les essore à la

trompe, on les lave avec un peu d'alcool, et on les décompose; dans ce but, on

les dissout dans l'eau bouillante et on ajoute un excès de soude qui forme

du sulfite neutre de soude et sépare l'aldéhyde. Celui-ci est décanté, desséché

sur le chlorure de calcium et rectifié.

4. Propriétés.— L'aldéhyde benzoïque est un liquide incolore, très réfringent,

d'une odeur agréable et d'une saveur brûlante. Sa densité à 0» est 1,063 ; à

15", 1,050. Il bout à 179°, 5. Il se dissout dans 300 parties d'eau froide; il se

mêle à l'alcool et à l'éther, aux huiles grasses.

5. Chaleur. — Au rouge sombre la vapeur de benzylal se dédouble en ben-

zine et oxyde de carbone (Bari^eswil et Boudault) :

G^H'^-GOH =3 C^H" + GO.

6. Hydrogè.ne. — Traité avec ménagement par l'acide; iodhydrique à 280"
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(M. Berthelol), Taldéhyde benzoïque fournit d'abord du toluène, puis, par un

excès de réactif, les produits de l'hydrogénation du toluène (voy. p. 136 et 157) :

C^H^-COH + 411 = C6h3-CH=* + H-^O.

L'amalgame de sodium, en présence de l'eau, le transforme à froid en alcool

benzyligue (M. Friedel) :

C^'H^-COH + 11^ = G"H''-CH=*-OH.

11 se forme en même temps des produits de condensation, engendrés par

des réactions qui rappellent la production de la pinacone (voy. p. 295) ; ce sont :

Vhydrobcnzo'ine, C'"'H"'-CH(OH)-CH(OH)-C*"'H~', ou glycol toluylénique, et son

isomère, Visohydrobenzoïne.

Chauffé avec une solution alcoolique de potasse, le benzylal donne simultané-

ment l'alcool benzylique, par réduction, et l'acide benzoïque, par oxydation

(M. Cannizzaro) :

2C6H"'-G0H + KOIl = C^II^-CH^-OH + CSH-'-CO^K.

7. Oxygène. — Le benzylal absorbe lentement l'oxygène de Pair en fournissant

de Vacide benzoïque :

C«H5-C0H + = C«H3-G02n.

On observe fréquemment la production de cristaux d'acide benzoïque dans

les llacons d'essence d'amandes amères imparfaitement bouchés. Les agents oxy-

dants les plus divers produisent rapidement la même réaction. C'est ainsi, par

exemple, qu'on obtient l'acide benzoïque en chauffant le benzylal, dans un tube

fermé par un bout, avec de l'hydrate de potasse en fusion.

L'aldéhyde benzoïque ne réduit pas le réactif cupropotassique, ce qui le dis-

tingue, avec les autres aldéhydes aromatiques, des aldéhydes de la série grasse.

8. Chlore. — Le chlore, agissant directement sur Taldéhyde benzoïque, forme

par substitution le chlorure benzoïque, C^H"'-C0-C1 (Liebig et Woehler), dérivé

chlorhydrique de l'acide benzoïque, C^H-^-CO^H, qu'il régénère au contact de l'eau

(voy. Chlorure benzoïque) :

c«n"'-co-ci + H^o = c«H"'-co2[i -f nci.

Avec le perchlorure de phosphore, l'aldéhyde benzoïque produit le chlorure de

benzylidène, C«H5-CHC12 (Cahours) :

C^H'-COH + PCI5 = C«H''-CHCl2 + PCl^O.

On a préparé, mais par voie indirecte, des aldéhydes chlorés proprement dits,

présentant les réactions caractéristiques des aldéhydes (voy. p. 48 1). Nous cite-

rons les suivants :

Fusioo. Ëbullition.

Aldéhyde benzoïque chloré orlho C"H 'Cl^-COIIj liq. 220°

- - para C6H''CI,-C0II^ 47",o 213»

- dichloré CWci^.a-COH^ 68° —
- irichloré C^H^Cl\^.~-COU^ 111» —
- _ Cil^Cl^g.j-COH^ 90» —

Le brome, en agissant sur le benzylal, donne de même le bromure ben-

zoïque, C«H>-CO-Br (Liebig et Woehler).

9. Métaux et alcalis. — Les métaux alcalins attaquent le benzylal ; mais

l'hydrogène dégagé demeure fixé sur l'aldéhyde, de façon à le changer en alcool

benzylique et divers autres composés.

L'action de la potasse alcoolique a été signalée plus haut ; elle forme de l'alcool

benzylique et du benzoale de potasse.
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L'ammoniaque aqueuse produit Vhydrobenzamidc ou trihenzylime-diamide,

(C"'H5-CH=)3Az2, substance cristallisée en primes rhomboïdaux, fusibles à 110"

(Laurent) :

3 CH-'-COH + 2 AzH3 = {GHi^-Cil=fAz^ + 3 H^O.

Cette réaction est, on le voit, très différente de celle donnée par les aldéhydes

de la série grasse, qui produisent des aldéhydates d'ammoniaque (voy. p. 467).

L'ammoniaque alcoolique transforme l'aldéhyde benzoïque en une matière cris-

C6H3-C-AzH
tallisée, Vamarine, ^^ .. n . „ ^ CH-CH^, isomère de l'hydrobenzamide (Laurent).

C''H''-C-AzH ^

Avec l'oxyammoniaque, le benzylal donne directement la benzaldoxime a,

C''H''f-CH=Az-OH (M. Petraczee), composé cristallisé, fusible à 30°; les acides

minéraux changent cette oxime en un isomère cristallisé, la benzaldoxime [i,

fusible vers 123°. Distillé dans le vide, l'isomère jîse transforme en benzaldoxime a.

10. Acide mitrique. — L'acide nitrique, mélangé d'acide sulfurique, transforme

à froid l'aldéhyde benzoïque en trois dérivés mononitrés isomériques (ortho,

meta, para), AzOa-G^H'-COH (Bertagnini).

L'aldéhyde orthonitrobenzoïque, AzOVG'"'H^-COH(, cristallise dans l'eau en

longues aiguilles jaunes, fusibles à 46°; il distille sans altération dans le vide et

est entraîné par la vapeur d'eau. L'eau le dissout peu ; il est assez soluble dans

l'dlcool et l'éther. On peut le préparer en oxydant Vacide orthonitrocinnamique,

par une réaction analogue à celle qui transforme, dans les mêmes circonstances,

l'acide cinnamique en benzylal (voy. p. 493). On l'obtient encore au moyen du

chlorure de benzyle orthonitré, que l'on fait bouillir avec une solution de nitrate.

L'aldéhyde orthonitrobenzoïque se combine à l'acétone ordinaire, CH^-CO-CH^,

en présence de la soude très diluée; les deux composés aldéhydiques s'aldolûent

(voy. p. 483), pour engendrer un produit de condensation, Vorthonitro-phényl-

lactique-méthylacétone, qu'un excès de soude diluée dédouble en indigotine et

acide acétique (M. lîaeyer) :

Az02-C«ir'-C0H + CH3-G0-CH=* = Az02-G«ir'-GII(OII)-GIl2-CO-CH3;

Aid. orthonitrobeuzoïque Acétone Orthonitro-phényllactique-méthylacétone

2Az02-G6ll''-GII(OIl)-Gn2-GO-GH3 + 211^0 = C^HV^AzH)'- + 2C2H''0"^ + 4H20.
Indigotine Ac. acétique

Valdéhyde métanitrobenzolquc, AlO\-C^ll^-COYi^, se forme presque seul quand

on fait agir le mélange nitrosulfurique à basse température. Il cristallise

dans l'eau en aiguilles incolores, fusibles à 58°.

Quant à Valdéhyde paranitrobenzoïque, on l'obtient en combinant le toluène

paranitré avec l'acide chlorochromique et décomposant par l'eau le produit

obtenu (voy. p. 493). Il cristallise en lames minces, fusibles à 107°,

Les réactions des aldéhydes benzoïques nilrés rappellent, dans beaucoup de

cas, celles de l'aldéhyde benzoïque. Par réduction, ces composés donnent des

amines-aldéhydes, les aminobenzaldéhydes, AzH2-C*'H''-C0H.

11. Acides minéraux divers. — L'acide sulfurique fumant dissout le benzylal en

produisant un acide sulfoné, Vacide benzaldéhyde-sidfonique,SO^R-C^W'-COll,

qui est cristallisé, ainsi que ses combinaisons salines.

L'acide sulfhydrique, en liqueur alcoolique, le change en deux trithioben-

zaldéhydes a et jB, (G^H^-CSH)', fusibles à 167° et 225°, polymères du thiobenzal-

déhyde, C6H"^-CSH, fusible à 83°.
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Avec le sulfite de soude acide en solution concentrée, il donne une combinai-

son cristallisée, assez soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, de formule

C'H^O,SO'NaH + H-0. La combinaison ammoniacale correspondante {est très

soluble.

12. Acide cy.vnhydrique. — Comme les aldéhydes de la série grasse, Taldéhyde

benzoïque se combine directement à l'acide cyanhydrique en formant un nitrile-

alcool, soit le nitrile phénylglycoliqiie, qui, par hydratation, fournit l'acide phé-

nylglycolique :

C^H^-GOH + CAzH = C«IP-CH(OH)-CAz (Nitrile phénylglycolique)
;

G6H5-CH(OH)-CAz + 2 H^O = AzH3 + C6H"'-GH(0H)-C02H (Acide phénylglycolique).

13. Acides organiques. — Les combinaisons avec les acides organiques oxy-

génés se produisent tantôt par voie indirecte, tantôt par voie directe. Dans le

premier cas elles résultent de trois mécanismes différents :

10 Combinaison à molécules égales, sans élimination d'eau: la formation de

Vacide phénylglycolique, C^H^O^ (M. Winckler), rapportée plus haut, en est un

exemple ; cet acide résulte finalement de l'union de 1 molécule d'aldéhyde

benzoïque et de 1 molécule d'acide formique, H-CO'^H :

C6H"'-G0H + H-GO-H = G6h5-GH(OH)-C02H.

2" Combinaison à molécules égales, avec séparation de 1 molécule d'eau :

l'acide cinnamique, que donne le chlorure acétique, GH^-COCI, en réagissant sur

l'aldéhyde benzoïque (Bertagnini), résulte ainsi de l'union de l'acide acétique

avec l'aldéhyde benzoïque, 1 molécule d'eau étant éliminée :

G^H^-GOR + GH^-GOGI = G6H''-GH=GH-C0-H + HCI
;

Aid. benzoïque Chlor. acétique Ac. cinnamique

G'H«0 + G-H''0- = G^H^O^ + H^O.
Aid. benzoïque Ac. acétique Ac. cinnamique

3" Combinaison de i molécule d'aldéhyde benzoïque à 2 molécules d'acide,

avec séparation de 1 seule molécule d'eau : telle est la formation du benzylal-

diacétique ou diacétate de benzylidène, C'H^-CH^C^H^O^)^, corps cristallisé,

fusible à 44» et bouillant vers 220", qui résulte indirectement de l'union de

l'acide acétique et de l'aldéhyde benzoïque, par l'action de l'acétate d'argent sur

le chlorure de benzylidène, CeR-'î-CHCl^ (M. Wicke) :

G6H"'-G0H + 2(?\\''0^ = G«H--'-GH=(G2h302)2 + H^O;
Aid. benzoïque Ac. acétique Diacétate de benzylidène

C^H^-GIIGl'^ + 2G2H3Ag02 = G«H''-GH=(G2h3o2)2 + 2AgGl.
Chlor. de benzylidène Acétate d'Ag Diacétate de benzylidène

14. Par voie directe, la combinaison du benzylal avec les acides organiques ne

s'effectue qu'avec élimination d'eau et sous l'intluence de divers agents de con-

densation : l'acide chlorhydrique ou sulfurique, le chlorure de zinc, les alcalis,

le cyanure de potassium, l'acide acétique ciistallisable, les acétates alcalins,

l'anhydride acétique, etc. Par exemple, un mélange d'acétate de soude et d'anhy-

dride acétique détermine à chaud la combinaison de l'aldéhyde benzoïque

avec l'acide acétique, laquelle produit l'acide cinnamique. De même, la présence

de l'acide acétique cristallisable provoque la combinaison du benzylal avec

Vacide malonique bibasique pour former Vacide benzalmalonique :

G«H3-G0H + CH2^^^^-'» = n2o + GeH5-GH=G^^^^^JJ-

Aid. benzoïque Ac. malonique Ac. benzalmalonique

BERTiiELOT ct JUNGFLKiscH. — Traité élém. de chimie organ. 32
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15. Alcalis organiques. — Par son union avec les alcalis organiques de la série

aromatique, Taldéhyde benzoïque engendre, par des réactions analogues à celles

citées plus haut pour l'ammoniaque, des dérivés du triphénylméthane :

G^IF-COH + 2G«HS-AzH2 = Cf'H5-CH=(C<'H''-AzH2)2 + H^O
;

Aid. benzoïque Aniline Paradiamido-triphénylmélhane

C«H^-COH + 2CHf'-Az=iCU^)^ = CfiH"'-GH=[C6H''-Az=(CH3)2]2 + h2o ; etc.

Aid. benzoïque Diméthylaniline Tétraméthyl-paradiaroido-triphénylinéthanc

Ces réactions s'effectuent sous l'influence de réactifs déshydratants, tels que le

chlorure de zinc, l'acide chlorhydrique, l'acide oxalique sec, l'oxychlorure de

phosphore, etc. ; elles sont fort utilisées pour la production de matières colo-

rantes.

La phénylhydrazine produit directement, comme avec les autres aldéhydes,

une hydrazone, la benzylldènephénylhydrazone, C''H»-CH=Az-AzH-C<'HS, qui cons-

titue des cristaux incolores, fusibles à 152°.

16. Aldéhydes. — Les aldéhydes s'unissent au benzylal de deux manières :

1» Soit par aldolisation (voy. p. 483), c'est-à-dire sans séparation d'eau et avec

production d'un aldéhyde-alcool. Telle est la réaction par laquelle le benzylal,

lorsqu'on le traite par une solution alcoolique de cyanure de potassium, se

combine à lui-même, pour former la benzoïne, C^''H'202 (Liebig et Woehler),

composé qui esta la fois alcool secondaire et aldéhyde secondaire:

2 C^H^-COH = G6H3-CH(0H)-C0-C6H5 (Benzoïne).

2° Soit encore par une réaction accomplie avec élimination d'eau, comme dans

la formation de Valcléhyde cinnamique, C^VL^O, par l'union, sous l'influence

de l'acide chlorhydrique, de l'aldéhyde benzoïque et de l'aldéhyde acétique

(M. Chiozza) :

C«H^'-COH + CH3-C0H = G*'H^-GH=CH-COH -f- H20.
Aid. benzoïque Aid. acétique Aid. cinnamique

17. Dihydrobenzaldéhyde, C'HSQ ou CCH;ï(H2)_coh. — Rapprochons de l'aldé-

hyde benzoïque Valdéhyde dihydrobenzoïque qui dérive de la dihydrobenzine,

C«H*'=H2, carbure hydroaromatique (voy. p. 166), et fournit par oxydation Vacide

dihydrobenzoïque, C^]i^{ll^)-CO^E. Ce corps se produit dans la destruction d'un

alcaloïde naturel, la cocaïne (voy. ce mot). Il constitue un liquide incolore,

altérable à la lumière, à odeur suffocante, bouillant à 122° sous la pression 0™,120.

g 11. — Aldéhydes toluiques.

g^hso. gh^'-Ch'-gou.

1. Quand on traite par l'eau les composés formés par l'acide chlorochro-

mique avec les trois diméthy(benzines ou xylènes (M. Etard), on obtient Valdéhyde

toluique (ortho, meta, para) correspondant à chacun d'eux.

Valdéhyde orthotoluique, CH3(^)-C^H'-C0H(2), ressemble à l'aldéhyde benzoïque

et présente la même odeur; il bout à 199".

Valdéhyde métatoluique, CH3(^)-C^H'*-COH(3), est huileux, possède la même
odeur avec plus d'intensité encore ; il bout à 198°.

Valdéhyde paratoluique, CH3(^)-C<'H'-C0H(^), constitue une huile à odeur poi-

vrée, bouillant à 204°.

2. Valdéhyde a.-tolidqiie, C'''H^-CH2-C0H, est un quatrième isomère ; il corres-

pond à Vacide phénylacétique ou <x-toluique, C^H^-.CH2-C02H, alors que les trois



GÉNÉRALITÉS ET ALDÉHYDES PRLMAIRES 499

première correspondent aux trois acides toluiques, CH^-CH'-CO^H. Il résulte de

la distillation d'un mélange de phénylacétate et de formiate de chaux. C'est un

liquide à odeur pénétrante, bouillant à 206°.

l 12. — Aldéhyde cuminique.

C*"H'2o. (CH3)'^=CH^-G6H»-C0H,.

1. L'aldéhyde cuminique, ciiminal, cuminol, para-isopropylbenzaldéhyde,

[4 métho-éthyl-benzène-méthanat 1], a été découvert par Gerhardt et Cahours. C'est

un dérivé du cymène ordinaire (voy. p. 164). L'essence de graines de cumin

{Cuminum cymintim) en est constituée pour la plus grande partie; il existe aussi

dans les semences de Ciciita virosa.

2. Préparation.— On l'isole en agitant l'essence de cumin avec une dissolution

concentrée de bisulfite de soude. Les cristaux qui se forment sont recueillis,

essorés, lavés avec un peu d'alcool et décomposés par la soude. On obtient le

cuminal par distillation du mélange.

3. Propriétés. — Le cuminal est liquide, incolore et doué d'une odeur de

cumin assez désagréable. Sa densité est 0,983 à 0°. Il bout à 237°.

L'hydrogène le change en alcool cyménique, (CH3)2=CH,i-CfiH''-CH2-0H^. L'oxygène

de l'air, l'acide nitrique, l'hydrate de potasse, le transforment en acide cumi-

nique, (CH3)2=CHj-C''H'-C02H< ; l'acide chromique donne avec lui Vacide téréphta-

lique ou paraphtalique, C''H'=(C02H)2^.4. Distillé sur le zinc en poussière, il fournit

du cymène, (CH3)2=CH,.-C«H«-CH3,.

4. Les isomères du cymène ordinaire engendrent des isomères de l'aldéhyde

cuminique.

g 13. — Aldéhyde cinnamique.

C^H^O. C6ll"'-Gn=CH-C0H.

1. L'aldéhyde cinnamique, pAe'ny/acro/étne p ou [benzènepropénal], a. été décou-

vert par Dumas et Peligot. Il constitue la plus grande partie des essences de

cannelle [Cinnamomum zeylanicum) et de cassia {Cinnamomum cassia) ; il s'y trouve

mélangé à des hydrocarbures.

2. Il correspond à la styrone, C^H^-CH=CH-CH2-0H, ou alcool cinnamy-
" lique, qui le fournit par oxydation. Il correspond aussi à Vacide cinnamique,

CH^-GHK^H-CO^H, qui le donne par réduction effectuée avec les moyens ordi-

naires.

On a vu plus haut (p. 498) qu'il se produit synthétiquement quand on sature

de gaz chlorhydrique un mélange à molécules égales d'aldéhyde benzoïque et

d'aldéhyde acétique, puisqu'on soumet le produit à l'action de la chaleur (Chiozza).

La même réaction s'effectue au contact d'une solution de soude caustique au

dixième ou de l'alcool éthylique sodé.

Il se produit en petite quantité dans la digestion pancréatique de la fibrine.

3. Préparation. — On le retire des essences de cannelle et de cassia, en les

agitant avec une solution très concentrée de bisulfite de potasse (D = l,2o) ; la

combinaison bisulfitique se sépare presque entièrement à l'état cristallisé

(Bertagnini). On essore les cristaux, on les lave à la trompe avec un peu d'alcool,

on les délaye dans une lessive alcaline et on distille.
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4. Propriétés. — L'aldéhyde cinnamique constitue un liquide huileux, inco-

lore, présentant une odeur forte et aromatique, de densité 1,097 à 20°, bouillant

à 247". La vapeur d'eau l'entraîne abondamment à la distillation.

Il présente les réactions caractéristiques des aldéhydes et fournit l'acide cin-

namique par oxydation à l'air ou sous l'action des oxydants.

La chaleur rouge le dédouble en styrolène, Ç^HS,
. et oxyde de carbone

(M. Mulder) :

C^RSO = G^hS + GO.

Avec l'ammoniaque aqueuse, il se conduit de la même manière que l'aldéhyde

benzoïque et donne Vhydrocinnamide, [ÇfiW)^k.i^ ou (G''H-^-CH=CH-CH=)3Az-^, fusible

à 106° et analogue à l'hydrobenzamide (voy. p. 496).

La cinnamalphénylhydrazone, G*H^-CH=CH-CH=Az-AzH-C6H^, est cristallisée et

fond à 168».

Traité par un mélange froid d'acide nitrique fumant et d'acide sulfurique, il

donne les aldéhydes cinnamiques mononitrés, Az02-C6H^-CH=CH-GOH (ortho et

para). Ces composés fournissent des réactions analogues à celles des benzylals

nitrés (voy. p. 496) ; le premier fond à 127°, et le second à 142°.

L'aldéhyde cinnamique forme avec le bisulfite de potasse deux combinaisons

cristallisées : d'abord, des cristaux de formule CH^O + SO^KH, résultant de

l'union molécule à molécule
;
puis, d'autres cristaux, plus insolubles, formé*

avec une proportion double de bisulfite, G'^H^O + 2S0^KH + 2H=^0.

B. — Aldéhydes primaires diatomiques.

g 14. — Caraclères généraux des aldéhydes diatomiques.

1. On n'a étudié jusqu'ici .qu'un nombre limité d'aldéhydes i)olyatomiques.

Les caractères des aldéhydes diatomiques sont ceux que fait prévoir la

connaissance des aldéhydes monoatomiques: les aldéhydes diatomiques effectuent

deux fois les réactions que ces derniers ne fournissent qu'une fois.

2. MoNOHYDRAzoNEs ET DiHYDRAzoNEs. — La réactiou delà phénylhydrazine sur les

aldéhydes diatomiques donne ainsi naissance à deux dérivés, une monophénylhy-

drazone ou monohydrazone, et une diphénylhydrazone ou dihydrazone appelée plus

souvent encore osazone (M. E. Fischer) :

GOH-R-GOH + Azll^-X/M-CHi' = COH-R-CH^Az-AzII-Cen-^ + H^O
;

Dialdéhyde Phénylhydrazine Hydrazone

COH-R-COH + 2 AzH^-AzH-C^ir^ = C6H'^-AzH-Az=CH-R-GH=Az-AzH-G6H"^ + 2 H^O.
Dialdéhyde Phénylhydrazine Dihydrazone

Autrement dit, dans les formules de ces composés les groupements =Az-AzH-C6H'>

remplacent du carbonyle.

§ 15. — Glyoxal.

G2h202. coh-goh.

1. Le glyoxal, aldéhyde oxalique, diformy le on [éthanedial], a été découvert par

M. Debus en 1856.

Il prend naissance dans l'oxydation du glycol éthylénique (voy. p. 338), en

même temps que l'aldéhyde glycolique, l'acide glycolique, l'acide glyoxylique

et l'acide oxalique.
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Il se forme aussi dans l'oxydation de Vakool éthyliqiie et plus abondamment

•dans celle de Vacétahléhyde et de ses polymères :

CH3-CH2-OH + 30 = COH-COH + 2 H20 ;

CH^-COn -f 20 = COH-COH + H^O.

Il se produit également quand on chauffe, soit le sel de soude de l'acide iHoxy-

iartriquc, C^HCOS ou G02H-C(OH)2-C(OH)2-C02H, soit celui de Vacide nitrotar-

irique, C02H-CH(Az03)-CH(Az03)-C02H,avec une dissolution de bisulfite de soude

(M. Hinsberg).

2. Préparation. — On peut l'obtenir en oxydant l'alcool par l'acide nitrique

(M. Debus). Il vaut mieux cependant oxyder l'acétaldéhyde ou le paraldéhyde

(M. Lubavine). On mélange, dans une éprouvette à pied, 125 grammes de paral-

déhyde avec 123 grammes d'eau, et on fait arriver au dessous, au moyen d'un

tube à entonnoir, d'abord 200 centimètres cubes d'acide nitrique de densité 1,37,

puis 10 centimètres cubes d'acide nitrique fumant; après plusieurs jours de repos

•dans un endroit froid, les couches liquides se sont mélangées lentement par

diffusion et ont réagi ; on neutralise le mélange par du carbonate de chaux pul-

vérulent et on évapore à 230 centimètres cubes. On traite la liqueur par l'acé-

tate de plomb, qui précipite certains acides (glycolique, glyoxylique, etc.), on

sépare la chaux exactement par l'acide oxalique, puis on évapore le liquide au

bain-marie; il laisse un résidu de glyoxal. On dessèche celui-ci à 120° dans le

vide (M. de Forcrand).

3. Propriétés. — Le glyoxal, ainsi obtenu en évaporant doucement sa solution

aqueuse, constitue une masse amorphe, transparente, incolore, hygroscopique,

soluble dans l'alcool et l'éther; il est alors toujours souillé d'acide glycolique

ayant pour «origine l'hydratation du glyoxal :

(Glyoxal) COII-GOH -|- H'O = OH-CH^-CO^H (Ac glycolique),

ainsi que de digïycoUde provenant de l'éthérification réciproque de 2 molé-

<:ules d'acide glycolique sous l'intluence de la chaleur (M. de Forcrand):

PH^—PO
(Ac. glycolique) 2 OH-GH^-CO^H = 2 H^O + ^ rO-rH2 y ^ (Diglycolide).

4. Oxydé par l'acide nitrique, il donne d'abord de l'acide glyoxylique, puis de

l'acide oxalique :

COH-COH M- = COH-CO^H (Acide glyoxylique) ;

COH-COH + 20 = CO^H-CO^H (Acide oxalique).

Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal en donnant un miroir métallique.

5. Les alcalis, même en solution froide, le changent d'abord en diglycolide,

puis en acide glycolique par hydratation plus avancée (M. de Forcrand).

Chauffé avec l'ammoniaque concentrée, il produit 2 bases, la glycosine, C'H'^Az',

et plus abondamment la glyoxaline, C^H^Az^ (M. Debus), oii imido-azot, isomère

du pyrazol et premier terme de la série des oxalines (voy. ce mot) ou imido-azols :

'
(Glyoxal) 2 COH-COH + 2 AzH^ = 2 H^O + CH'^O^ + n ~'^^ ^CH (Glyoxaline).

Par une action du même genre, il se combine à Yorthophénylènediamine,

C^H'=(AzH2)2(^.2), en formant la quinoxaline, type d'une série de bases analogues

(M. Hinsberg) :

^"H'Cf02 + COH-COH = 2H20 + C^H'^^^i^" (Ouinoxaline).



502 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE IV, CHAPITRE T

Avec l'oxyammoniaque, le glyoxal donne une dioxime , Véthinedioxime

,

OH-Az=GH-CH=Az-OH, cristallisée en tables, sublimable, fusible à 178°, soluble

dans l'eau.

Avec la phénylhydrazine, ilfoi'me une diphénylhydrazone ou osazonc, Véthinosa-

zone ou glyoxalosazone, C^W^-lAim-C^ïl^)^ :

COH-COII + 2 AzH2-Azn-C6H'' = 2 H^O + G6h-'-AzH-Az=GH-GH:.Az-AzII-C6H^
Glyoxal Phénylhydrazine Glyoxaldiphényihydrazone

Cette réaction permet de le caractériser : si l'on chauffe une solution neutre

de glyoxal avec l'acétate de phénylhydrazine, l'osazone se précipite en petits

cristaux fusibles à 177°.

6. Le glyoxal se combine à 2 molécules de bisulfite de soude pour former un

composé nettement cristallisé, C^H^O^ + 2 SO^NaH + H^O.

Il s'unit à 2 molécules d'acide cyanhydrique en produisant le nitrile para-

tartrique,
COH-COH + 2 CAzH = GAz-GH(OIl)-Cn(OII)-CAz,

qui se change en acide paratartrique par hydratation (Strecker) :

GAz-GH(OH)-GH(OH)-GAz + 4 H^O = G02ri-CH(0H)-GH^'0H)-G0"-II + 2 AzH».

7. Homologues. — Les aldéhydes diatomiques, homologues du glyoxal, ne sont

pas connus. On n'a entrevu que quelques-uns de leurs dérivés.

g 16. — Aldéhydes phtallques.

G^H^O^. G0H-G6H''-G0H.

1. On en connaît trois isomères (ortho, meta, para), qui correspondent res-

pectivement aux trois acides phtallques, G^H^=(C02H)^, et aux trois alcools phta-

liques, CH '=(CH2-OH;2. Us s'obtiennent au moyen de trois xylcnes chlorés isomères,

C®H''=(CH2C1)2; ceux-ci présentent avec eux deux fois les mêmes relations que le

chlorure de benzyle présente avec l'aldéhyde benzoïque(voy. p. 493).

2. Aldéhyde orthophtalique, C''H'=(COH)2^.2. — Ce composé se produit quand

on fait bouillir longtemps avec l'eau un xylène tétrachloré correspondant,

C6H^=(CHC12)2^.2. II est cristallisé, fusible à 52», soluble dans l'eau. Son dial-

doxime fond à 245°.

3. Aldéhyde métaphtalique, C<''H''=(COH)2^.3.— Appelé aussi aldéhyde isophta-

lique, il cristallise en longues aiguilles fusibles à 90°. Son dialdoxime fond à 180°.

A. Aldéhyde paraphtalique, CH'^COHj^^.,. — On le nomme souvent aldéhyde

téréphtaliquc. Il cristallise en petites aiguilles, fusibles à 115°. Son dialdoxime

fond à 200°.
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CHAPITRE II

ALDÉDYDES SECONDAIRES

g 1". — Aldéhydes secondaires en général.

1. L'acétone ordinaire, type des aldéhydes secondaires, autrement dit

acétones, kétones ou cétoncs, avait été observé à la fin du siècle dernier; mais sa

connaissance est due surtout à Dumas, à Liebig et à Kane. En 1845, Chancel a

rapproché l'acétone des aldéhydes et généralisé la réaction qui lui donne nais-

sance. Un peu plus tard, M. Williamson a fait connaître les acétones mixtes.-

Enfin M. Friedel a établi les relations qui existent entre les acétones et les

alcools secondaires.

2. On a vu plus haut (p. 463) comment on les représente dans les formules et

comment on les dénomme.

3. Formations. — On obtient les acétones :

1° En oxydant les alcools secondaires (M. Friedel); l'alcool isopropylique

donne ainsi l'acétone ordinaire :

CH3-CH(OHj-CH3 + = CH^-CO-CH^ + H-0,

et le diéthylcarbinol produit le diéthylacétone :

C2h5-CH(OH,-C2h5 + = C2h"-CO-C2h^' + H^O.

2° En oxydant les carbures correspondants, tels que le propylène, C^'H^ ou

CH3-CH=CH2, ce qui fournit un mélange d'aldéhyde propylique primaire et d'aldé-

hyde propylique secondaire, la fixation de l'oxygène s'opérant à la fois de deux

manières différentes (M. Berthelot) :

CH3-CH=CH2 + = CH^-CH^-COH (Aldéhyde primaire) ;

CH3-GH=CH2 + = CH"'-C0-CH3 (Aldéhyde secondaire).

3° En fixant les éléments de l'eau sur les carbures homologues de Vacétylène,

dans certaines circonstances. Par exemple, en faisant passer de l'allylène,

CH3-C=CH, dans une solution aqueuse et chaude de bichlorui^e de mercure, il

se forme un composé métallique de l'allylène; l'eau décompose cette combi-

naison en donnant l'acétone ordinaire (M. Kutscherow) :

GH3-C=CH + H-0 = CH3-CO-CH3.

4° Dans l'action de l'eau, à chaud, sur certains composés halogènes des car-

bures saturés, isomères de ceux qui fournissent les aldéhydes dans les mêmes
circonstances (voy. p. 465). C'est ainsi que le propane bichloré, CH''-CC12-CH3,

donne l'acétone ordinaire, tandis q le son isomère, CH^-CH^-CHCP, donne
l'aldéhyde propionique :

CH3-CC12-CH3 + H^O = 2HC1 -1- CH'-CO-CH^ (Acétone ord.) :

CH^-CH^-CHCP + H^O = 2 IICl + CH^-CH^-COH (Aid. propionique).

5° Les acétones se forment dans la distillation sèche des sels alcalino-terreux

des acides organiques monobasiques. Le métal terreux passe à l'état de car-
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bonate, et les restes des 2 molécules salines concourent à former l'acétone :

Propionate de Ba Di-élhylacétone

'^:"!-»!^ca = C03C. + '^:":-co.
•

Benzoate de Ca Zinc-méthyle Diphénylacélone

Ce mode de formation des acétones présente une importance particulière
;

nous y reviendrons.

6° Dans l'action des chlorures acides sur certains l'adicaux organométalliques

(MM. Pebal et Freund) :

2 GH3-C0-G1 + (CH3)2=Zn = 2 CIl^-CO-CH^ + ZnCl^.

Chlorure acétique Zinc-méthyle Acétone ordinaire

La réaction s'effectue en deux phases, comme dans la formation des alcools

tertiaires (voy. p. 231) : il se fait d'abord une combinaison de chlorure acide et

de radical organométallique :

/ O-Zn-GH»
CU3-C0-C1 + (GH3)2=Zn = GH^-G-CH^

vGl

puis cette combinaison réagit sur un excès de chlorure acide :

/0-Zn-GH3
CII3-C-GH3 + GH3-G0-G1 = 2 GH^-GO-GH^ -f ZiiGP.

sGl

D'ailleurs l'eau détruit la première combinaison en formant de l'acétone :

y 0-Zn-GH3
CH3-C-GH3 + H^O = CH3-GO-GH3 + ZnO + HGl + GH''.

nCI

7° Dans la décomposition des acides-acétones ou des acides acétonecarboniques,

par élimination d'anhydride carbonique, décomposition qui s'effectue sous l'ac-

tion des alcalis (M. Wisliceflus) :

GH3-GO-GH2-G02H = GH3-C0-GH3 + GO^
;

Acide acétacétique Acétone ordinaire

GO^H-GH^-GO-Cn^-GO^H = CH3-GO-GH3 + 2 GO^.
Acide acétoncdicarbonique Acétone ordinaire

8° Dans l'action du perchlorure de fer anhydre sur les chlorures acides

(M. Hamonet). Il se dégage du gaz chlorhydrique, et il se forme une combi-

naison de perchlorure de fer avec le chlorure acide d'un acide acétonecarbo-

nique; cette combinaison est détruite par l'eau en donnant un acétone et du

gaz carbonique :

4G2HS-GO-C1 + Fe^GlS = (G2H-^-GO-G2H''-GOGl2)2Fe2Gl'' + 2 HGl;
Chlorure propionique

(G2H^-GO-G2H''-GOGlVFe2Gl'' + H^O = 2 G^H^-GO-G^H '-CO^H + 2IIC1 + Fe^a^;
Acide propionecarbonique

G2h^-GO-G2h''-G02h == G2H''-G0-G2H'' -f C02.
Acide propionecarbonique Propione

9° Dans la décomposition des alcoolates calciques primaires, par la chaleur

(M, Destrem):

GH3-GH2-GH2-GH2-0 . GH3-GH2-GH^ ^^ ^ r n ^ ru:
o o o ^ Ga = „ .- „ GO + GaO + GH*.

GH3-GH2-GH2-GH2-0 -- GH3-CH2-GH2 ^

Butylalcoolate de calcium Butyrone Méthane

4. Acétones simples et acétones mixtes. — On a vu plus haut que la distillation

sèche du sel alcalino-terreux d'un acide organique monobasique fournit un
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acétone. Si Ton distille de même un mélange à molécules égales de deux sels de

ce genre, on obtient encore un acétone, mais celui-ci dérive de deux carbures

différents (M, Williamson) :

C6H^-C02 CH3-C02 _ 2C6H5-CO-CH3 + 2C03Ca.

Benzoate de Ca Acétate de Ca

On désigne sous le nom d'acétones simples ou d'acétones proprement dits, les

acétones résultant de la distillation d'un seul sel, autrement dit les acétones

dans les formules desquels le carbonyle, -CO-, est saturé par deux groupements

hydrocarbonés, monovalents, identiques entre eux. On appelle acétones mixtes

les acétones résultant de la distillation de deux sels mélangés, c'est-à-dire les

acétones dans les formules desquels le carbonyle, -CO-, est saturé par deux

groupements hydrocarbonés, monovalents, diflerents l'un de l'autre.

Rappelons à ce sujet que, si Ton distille un sel de chaux mélangé de formiate

de chaux, on obtient l'aldéhyde correspondant à l'acide du sel (voy. p. 463). Cette

réaction rapproche les aldéhydes des acétones mixtes; toutefois les aldéhydes,

au lieu de dériver de deux carbures différents, dérivent d'un carbure et de l'hy-

drogène. Dans les formules des aldéhydes, le carbonyle est saturé, pour une de

ses valences, par H.

Dans les formules des acétones mixtes les groupements hydrocarbonés qui

saturent le carbonyle sont ceux qui saturent le groupement, -CO^H, dans les

formules des acides générateurs.

D'ailleurs les acétones mixtes prennent naissance, comme les acétones

simples, par l'hydrogénation des alcools secondaires, par* l'oxydation des carbures

d'hydrogène, par la décomposition au moyen de l'eau des dérivés halogènes

des carbures, etc., en un mot par la plupart des méthodes citées plus haut,

lorsqu'on les applique aux isomères, convenablement choisis, des corps employés

pour produire les acétones simples.

Nous signalerons en outre deux modes de production particuliers aux acé-

tones mixtes.

1° Si l'on fait agir à chaud le chlorure d'aluminium anhydre sur le mélange

d'un carbure aromatique avec un chlorure acide, il se produit un acétone

mixte (MM. Friedel et Crafts) :

C^H^ -f CH3-C6H''-C0-CI =- CH3-C6H''-CO-C6h5 + HCI.

Benzine Chlonire toluique Phényltolylacétone

2° Les carbures aromatiques réagissent directement sur les acides eux-mêmes,

sous l'influence de l'anhydride phosphorique, pour donner un acétone mixte

(MM. Kollarits et Merz) :

G3H6 -I- GH^-C^H'-CO-H = CH^-CSlI '-CO-C^H^ -f H^O.
Benzine Ac. toluique Phényltolylacétone

5. Réactions. — 1° Les acétones traités par Vhydrogène naissant, produisent

les alcools secondaires (M. Friedel) :

R-GO-R' + 2 H = R-CH(OH)-R' :

en même temps se forment, quand on emploie comme réducteur l'amalgame de

sodium avec l'eau, des glycols ditertiaires, foi't stables, les pinacones; ces

derniers corps dérivent de 2 molécules d'acétone, par une hydrogénation moins

avancée que celle donnant naissance aux alcools secondaires :

2 R2=:G0 + 2 h = R2=C(OH)-G(OHj=R2.
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2° Les réactions oxydantes différencient nettement les acétones des aldéhydes

proprement dits : l'oxydation des aldéhydes secondaires ne donne pas un acide

contenant en plus, comme cela arrive avec les aldéhydes primaires. D'une

part, leur oxydation est beaucoup plus difficile à réaliser, les acétones n'étant

pas des réducteurs, n'agissant pas sur les sels d'argent ammoniacaux, par

exemple. D'autre part, lorsqu'on les oxyde par un réactif suffisamment éner-

gique, à la place d'un acide à même nombre d'atomes de carbone que l'acétone,

on obtient simultanément deux acides contenant ensemble le même nombre

d'atomes de carbone que l'acétone. L'un de ces acides dérive de l'un des groupes

hydrocarbonés et du carbonyle, l'autre du second groupe hydrocarboné :

G2h"'-C0-G''H^ -f 30 = G^H'^-CO^H -f- G'-H^O^.

Élhylbutylacétone Acide propionique Acide butyrique

Une seconde réaction se produit simultanément, dans laquelle les éléments

du carbonyle s'unissent au contraire au second groupe hydrocarboné:

G2H^-G0-G''H9 4- 30 = G^H'O^ + GO^H-G'-H»;
Éthylbutylacétone Acide acétique Ac. valérianique

d'ordinaire elle ne porte que sur une faible quantité de la matière. Suivant

les cas, les éléments du groupe carbonyle s'unissent en proportion domi-

nante, tantôt au groupement hydrocarboné le plus riche en carbone, tantôt à

l'autre, sans qu'il soit possible actuellement de prévoir quelle sera la réaction

dominante et la réaction secondaire. La nature des produits dépend du réactif

oxydant employé et surtout de la température à laquelle ce réactif agit.

Les choses se passent ainsi quand les deux'groupements hydrocarbonés sont

primaires (voy. p. 101). Lorsque l'un d'eux est secondaire, il donne d'abord

naissance, par oxydation, à un acétone, lequel subit ensuite la transformation

qui vient d'être indiquée. En pareil cas, il se produit 3 molécules acides et non

plus 2:

GH='-GH2-GO-Gn=(GH3)2 + 20 = GH^-GH-GO^H + G0=(CH3)2.
Éthylisopropylacétone Acide propionique Diméthylacétone

Enfin, si l'un des groupements hydrocarbonés est tertiaire ou aromatique,

c'est toujours à lui que s'ajoutent les éléments du carbonyle.

3° Les acétones ne présentent pas la tendance aux polymérisations, si déve-

loppée chez les aldéhydes.

4° Ils se combinent à Vacide cyanhydrique pour former des nitriles d'acides-

alcools contenant en plus les éléments de l'acide formique CH^O^, les oxyacides a :

(GH3)2=C0 + GAzH = (GH3)2zzG(OH)-GAz
;

Diméthylacétone Nitrile a-oxyisobutyrique

(GH^)2:=G(0n)-GAz -h 2H-0 = (GH3)2=C(0H)-G02H + AzH^.

Nitrile a-oxyisobutyrique Acide a-oxyisobutyrique

5° Ils s'unissent aux bisulfites pour former des combinaisons analogues à celles

produites par les aldéhydes. Ces combinaisons sont cristallisées quand l'acétone

contient un groupe méthyle uni au carbonyle.

6° Ils s'unissent aux aldéhydes primaires, sans élimination d'eau, en produisant

une réaction qui rappelle la formation de l'aldol (voy. p. 483), et en donnant un

alcool-acétone :

GH^-GOH + CH3-GO-CH3 = GH3-CH(0H)-GH--G0-GH3.
Acétaldéhyde Diméthylacétone Hydracétylacétone

Le plus souvent, le composé ainsi engendré se déshydrate aussitôt; il donne
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ainsi un corps formé avec élimination d'eau, à la manière de l'aldéhyde croto-

uique produit par 2 molécules d'aldéhyde ordinaire (voy. p. 483). Les réactions

analogues à cette dernière sont les plus fréquentes quand la combinaison s'opère

sous l'influence des réactifs déshydratants ou des alcalis caustiques.

7" Ils se combinent à eux-mêmes avec élimination d'eau, sous l'action des

réactifs déshydratants.

En présence de l'acide sulfurique concentré, les acétones de composition

relativement simple perdent une molécule d'eau et se changent en un carbure

acétylénique, mais celui-ci, se polymérisant immédiatement, produit un carbure

aromatique :

CH3-CO-CH3 = CH^-C^CH + H^O ;

Acétone Allylène

3CH3-feCH = CH3-G^ _^CH.

Ailylène Mésitylène

8° Ils ne s'unissent pas directement à Vammoniaque, comme le font les aldé-

hydes ; ils réagissent avec élimination d'eau en formant des bases complexes.

9° Avec Yoxyam,moniaque, les acétones donnent de l'eau et des oximes, plus

précisément des acétoximes ou cétoximes (V. Meyer), par une réaction moins facile,

en général, que celle des aldéhydes formant les aldoximes :

CH^-CO-G-H^ + AzH^O = H^O + CH3-C(=Az-0H)-C-H-^
;

Aléthylélh y lacétone Méth yléthylacétoxime

on active la combinaison par addition d'un alcali caustique.

Les acétoximes ont des propriétés voisines de celles des aldoximes (voy. p. 467).

Elles se dissolvent dans les alcalis. Elles se combinent en solution éthérée avec

l'acide chlorhydrique pour donner un composé cristallisé. A chaud, les acides

minéraux provoquent l'hydratation des acétoximes, avec régénération de l'acé-

tone générateur.

Comme les aldoximes, l'hydrogène naissant les change en alcalis primaires:

(CH3)2^G=Az-OH -h 4H = (GH3)-^=CH-AzH2 + H^O.

Diméthylacétoxime Isopropylamiue

Une différence avec les aldoximes est dans la réaction exercée par les anhy-

drides d'acides. Tandis que les aldoximes produisent des nitriles, les acétoximes

donnent des alcalamides, par simple changement isomérique (M. Beckmann):

GH3-GH=Az-0H + (GH=*-G0)2=0 = GH^-GAz + 2 GH='-GO-H
;

Aldoxime Anh. acétique Nitrile acétique Ac. acétique

rH3 rH2 rH2
' ^-^^"O" = CHS-GO-AzH-GH^-GH^-GH^.

yjn L.n v-.li Propylamide acétique
Méthylpropylacétoxime

Par l'action de Vhypoazotide Az^O^, les acétoximes donnent des pseudonitrots ou

nitronitrosocarbures ; c'est ainsi que l'acétoxime ordinaire engendre le propyl-

pseudonitrol ou nitronitrosopropane :

4(GH3)2.G=Az-OH + 3Az20'' = 21120 -f 2AzO -f 4 (GH3)2=G
^ ^^^

'

Diméthylacétoxime Propylpseudonitrol

10° Vhydrazine, agissant en excès sur un acétone, forme les hydrazines secon-

daires asymétriques,

(G2h5)2=GO + II^Az-AzH^ = (C2H'^)2=G=Az-AzH2 + H^O ;

Diéthylacétone Hydraziiie Diéthylméthylènehydrazine
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mais ces composés, fort instables, se détruisent immédiatement, dès la tempé-

rature ordinaire, en donnant de l'hydrazine et un produit plus condensé, très

stable, une cétazine (MM. Curtius et Thun) :

2 (C2H»)2=C=Az-AzH2 = (C2h'')2=C=Az-Az=:C=(C2H^)2 + H2Az-AzH2;
Diéthylmétbylènehydrazine Bisdiéthylaziméthylène Hydrazine

Avec la phcnylhydrazine, les acétones se conduisent comme les aldéhydes

primaires (voy. p. 468).

Une autre hydrazine substituée, la semicarbazide, AzH^-AzH-CO-AzH^, se

combine également aux acétones comme aux aldéhydes (voy. p. 468), c'est-à-dire

avec élimination d'eau, et en formant des composés que l'on a nommés semi-

carbazones (MM. Thiele et Stange) :

(CH3)2=C0 + AzU^-AzH-CO-AzH^ = (CH3)2=g=Az-AzH-CO-AzH2 + H^O.
Acétone Semicarbazide Acétonesemicarbazone

Les semicarbazones sont souvent cristallisables et peu solubles; les acides

minéraux provoquent aisément leur hydratation pour reproduii^e l'acétone et

un sel de semicarbazide. Ces propriétés permettent d'utiliser les semicarbazones

ijuand il s'agit d'isoler un acétone.

11° Avec les alcools, les acétones ne donnent pas de combinaisons analogues

aux acétals (voy. p. 468).

Ils s'unissent néanmoins, comme les aldéhydes primaires, aux alcools sulfurés,

aux mercaptans, sous l'action déshydratante du gaz chlorhydrique, pour donner

If'S mercaptols (M. Baumann):

(CH3)2=C0 + 2C2H5-SH = (CH3)2=G=(-S-G2H"^)2 + H20.
Acétone Éthylmercaptan Acétone-éthylmercaptol

Les mercaptolssont des corps non volalils, insolubles dans l'eau; ils résistent

à l'action des acides et des alcalis minéraux.

Les mercaptols, comme les mercaptals (voy. p. 482), donnent, quand on

les oxyde par le permanganate de potasse, des sulfones (M. Baumann) :

(CH3)2=G=(S-G2h-*) + 40 = (CH3)2=c=(S02-G2h3)2.

Acétone-éthylmercaptol Éthylidène-diéthylsulfone

12" Les éléments halogènes, agissant sur les acétones, se substituent à l'hydro-

gène des groupements hydrocarbonés.

Le perchlorure de phosphore, PCP, les change en carbures dichlorés, étant

l'emplacé par Cl"^, comme pour les aldéhydes fvoy. p. 468).

14° L'acide nitrique fumant détruit les acétones en donnant le dérivé dinitré

du carbure saturé, correspondant à l'un des groupements hydrocarbonés (Chan-

cel). Le propione, par exemple, C^Hî^-CO-C^H'', donne ainsi le dinitréthane,

C2H^=(Az02)2.

6. Classification. — Les acétones se partagent en divers ordres, suivant le

nombre de fonctions acétoniques présentées par ces composés : acétones mo-

noatomiques, acétones diatomiques, etc. Les familles sont constituées comme
celles des alcools secondaires correspondants ; dans chacune des familles enfin,

on peut former des sections et des groupes d'après la nature des radicaux unis

au caibonyle^
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I. — Premier ordre : Aldéhydes secondaires monoatomiques.

Les acétones monoatomiques contiennent 1 atome d'oxygène et dérivent des

alcools secondaires monoatomiques.

Première famille: Acétones G"H2"0 ou C"-'H2"=C0.

Première section : Acétones simples : (C'"H^"' + ^)^CO.

Acétone C^^H^O ou (CH^)2=C0,

Propione C^H'^O OU (CH3-CH2)2=G0,

Buti-rone normal G^H"0 OU (CH3-CH--CH2)2=C0,

[sobulyrone — [(CH3)2=CHJ2=C0,

Valérone normal G^H'^O ou (CH3-GH--GH^-GH2)2=C0,

Isovalérone — [(GH3)2=CH-CH2J2=C0,

Caprone normal G^H'^^O OU (G^H")2=C0,

Œnanthone normal G'^H^eQ OU (G^Il'^j^^GO,

Caprylone normal C'^H^^O OU (G^H'5)=^=G0,

Caprinonc G'^^O OU (G9H'»)-=G0,

Laurone C23H'«0 OU (C"n^)2^G0,

Myristone G^^H^'O ou (G'3n27N2^cO,

Palmitone C^^H^-O ou (G<5n3<)2=CO,

Stéarone G^^H^O OU (G'"fH35)2=C0,

Cérotinone G^^HtoeQ q^ (G^eR^^^^^GO.

Deuxième section: Acétones mixtes: G'"H'^"'+ '-GO-Gi'H"^'*+ *

.

Premier groupe : m =^ l.

Méthyléthylacétone G ''H^O OU GH^-CO-CH^-CH^^.

Méthylpropylacétone G'H '"0 OU CH^-GO-GH'^-GH^-GH^,

Méthylisopropylacétone — GH3-G0-GH=(GH3)2,

Méthylbulylacétone (normal) C*5H'-0 OU GH3-G0-CH2-CH2-CH'--CH3,

(iso) — GH3-G0-GH--GH=(GH3)2,

(tertiaire) — GH3-G0-G-=(GH3)3,

MélhyUmylacétone (normal) G'H' ''0 OU CH^-CO-CH^-GH^-GH^-GH^-GH^^

(iso) — GH3-G0-GH2-GH--GH=(GH3)2.

Etc. Etc.

Deuxième groupe: m = 2.

Ethylpropylacétone G^H'-O OU GH3-GH2-GO-Gn2-GH--GH3,

Éthylisopropylacélone — GH='-GH--G0-GII=(GH3)2,

Élhylbutylacétone (normal) G'H'''0 OU GH3-GH--G0-GH2-GII=^-GH2-CH^

» (iso) — GH^-GH^-GO-GH^-GnKCH^)^
(tertiaire) — CH3-GH2-G0-C^(CH3)3.

Etc. Etc.

Deuxième lamlUe : Acétones mixtes G"H-"--0 OU C'°H2'"-r '_GO-GPH-P- *.

Premier groupe: m := 1.

Méthylallylacétone G^H^O OU GH^'-GO-GH^-GH^GH^,

Métbylpropénylacétone — GH^-CO-GH^GH-GH^,
Méthylisobuténylacétone C^H'"0 OU GH^-C0-CH=G=(GH^)2,

Métbylcrotonylacétone — CH^-G0-GH^-GH^-GH=GH2,
Mélhylpenlénylacétone C*H< 'O OU CH3-GC-CH2-CH2-CH=C=(CH3j2^

Etc. Etc.
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Deuxième groitpe • m = 2.

Éthyltétraméihylène-acétone C'H'^Q OU C^H^-CO-C'H^, etc.

Troisième famille: Acétones G"H^''-^0 (simples et mixtes).

Phorone G9H'''0 OU (CH3)2=C=Gn-CO-CH=G=(CH3)2.

Etc.

Cinquième lamllle : G"Il2"-80 ou G"'!!^»' f <-GO-GPH2p-7.

Les acétones de cette famille sont des acétones mixtes, contenant un

groupement hydrocarboné de la série grasse et un groupement aromatique.

Méthylphénylacétone G^H^O OU GII^-CO-CH^,

Élhylphénylacétone G^H^^O OU C^II^-GO-GeH^

Méthylbenzylacétone — GH3-C0-GH2-C*'H^,

Méthyltolylacétones (3 isomères) — GH-'-GO-G^II ''-GH^,

Propylphénylacétone G^^H'^O OU G^H^-GO-GII^^-GH^-GH»,

Éthylbenzylacétone — G^H^-GO-GH^-G^H^,

Éthylphénylmélbylacétone — GH3-GO-GH2-CII2-C6H•^

Etc. Etc.

Sixième famille: G"Il2"-<"0.

Méthylcinnamylacétone C^^lVH^ OU GH3-G0-CH=GH-G6H5.

Huitième famille: G"H2"-<''0.

Méthylnaphlylacétone G'^HIOQ OU CH^-GO-G^OH'.

Neuvième famille : C"H2"-^60.

Les acétones de cette famille contiennent deux groupements hydrocarbonés

aromatiques.

Diphénylacétone G'^H^^O OU G«H^-G0-G6H^

Phényltolylacétones (3 isomères) G'^H^^O OU GfiH^-G0-G^H''-GH3,

Phénylbenzylacétone — C/H^-GO-CH^-G^H^,

Dibenzylacétone G'"II'
''0 OU G«I1"^-CII--G0-GH2-G«H5.

Ditolylacétones (isomères) — GH^'-G»!! ''-GO-G^H ''-GH^,

Benzyltolylacétones (isomères) — G6lP-Cil2-GO-Cf'H''-Gll3.

Dixième lamllle: G"H2°-^80.

Diphénylène-acétone G'^H^O OU G6H*-CO-G6H^
I

I

Phénylcinnamylacétone G'^H'^O ou G6H5-C0-GH=GH-G6H^.

Etc.

IL — Deuxième ordre : Aldéhydes secondaires diatomiques.

Ces acétones contiennent 2 atomes d'oxygène et dérivent des alcools secondaires

diatomiques.

Première famille : Diacétones G^H^'^-^O^.

Diacétyle G^IlW OU CH^-GO-GO-GH^

Acétylpropionyle G-'H^O^ ou GH^-CO-GO-GH^-GH^,

Acétylacétone — CH^-GO-GH^-GO-GH^,

Acétonylacétone (isomères) G^H'^O^ ou GH^^-GO-GH^-GH^-GO-GH^.
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Deuxième famille: Diacétones C"H2"-''02.

Q{|2_Qpj2

Cyclohexanedione C^H^O'^ OU GO
( pjt2_ph2 ^ ^^'

_ — GO o GH2, etc.

Cinquième famille: Diacétones G"H"^"-^''02.

Méthylphényldiacétone C^H^O^ ou GH3-G0-G0-G6H^

Benzoïlacétone C^^H'OO^ ou GH^-CO-GH^-GO-CeH^

Acétophénone-acétone C'^Il'-'O^ ou CH^-GO-CH^-GH^-CO-GeHS.

Etc.

Sixième lamlUe: Diacétones G"ir^"-^20^.

Diacétohydrindène G^H^O^ ou G^H ''=(G0)2=GH2,

annamylacétone G^^H'^O^ ou Gf'H^-GH-GH-GO-GH^-GO-GH^.

Neuvième famille: Diacétones C^H^^-^W.

Benzile G^H'^O^ ou G^H^-GO-GO-G^HS,

Dibenzoïlméthane G'^II'^O^ ou GH2=(-G0-G6H3)2,

Ditoluyléthane G'^H^SQ-^ OU GH3-G6H''-GO-(GH2)2_GO-GfilI^-CH3.

Etc.

Dixième famille: Diacétones CH^^-^O^.

Anlhraquinone C' 'U^O^ OU G6H''=(CO)2.G*^H^

Phénanthrènequinone — (G H *) =(G0) .

Treizième famille : Diacétones G"H2"-26o2.

Phénylènediphénylacétone G20H< ''O^ OU G<'H^=(-G0-G6H5)2.

Etc.

m. — Troisième ordre : Aldéhydes secondaires triatomiques.

Triacélones de familles diverses.

Ces acétones contiennent 3 atomes d'oxygène et correspondent à des alcools

secondaires triatomiques.

Triacétylbenzol G'2II<2o3 ou G6H3^(-G0-GH3)3,

Diphényltriacétone G^^II^OO^ OU (G6H5-C0-)2=G0,

Dibenzoïlacétone G<^H< ''O^ OU (G^H^-GO^^^GH-GO-GH^,

Tribenzoïlméthane G22H^6o3 ou GH^-GO-G^H»)».

Etc.

IV. — Quatrième ordre : Aldéhydes secondaires tétratomiques.

Ces acétones contiennent 4 atomes d'oxygène et correspondent à des alcools

secondaires tétratomiques.

Tétracétones de diverses familles.

Oxalyldiacélone G^H^OO » OU GH^-CO-GH^-GO-CO-GH^-GO-CH^,

Oxalyldiacétophénone G'^H '
''0

'' OU G''H^-G0-GH2-G0-G0-GH2-G0-G6H5,

Diacétyldibenzoïléthane G^OH'SO'' OU (GH3-G0-)2=G2H2=(-G0-G«'H5)2.
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A. — Aldéhydes secondaires monoatomiques simples.

g 2. — Acétone ordinaire.

G^IlfiO. GH^-GO-CH».

1. L'acétone ou diméthylacétone, diméthylkétone, diméthylcétone, [prQp(inone-2],

a été remarqué dès 1754 par Courtenvaux, et considéré comme un éther, ïéthcr

pyroacétique ; il fut distingué des éthers par Chenevix. Dumas a fixé sa compo-

sition. Sa fonction aldéhydique n'est bien connue que depuis les travaux de

Chance] et ceux de M. Friedel. Sa synthèse a été faite par MM. Pebal et Freund.

II est isomère de l'aldéhyde propionique.

L'acétone est isomère avec l'aldéhyde propylique, CH^-CH^-COH, l'alcool ally-

lique, CH2=CH-CH2-0H, l'oxyde de propylène, CH3-CH-CH2-0, et l'oxyde de trimé-

thylène, CH2-CH2-CH2-0.
' '

2. Formation. — L'acétone se forme :

^° En oxydant le propylène, GIP-GH=CH2, par fixation de (M. Berthelot),

ce qui dégage 83,3 Calories (voy. p. 503) ;

2° En oxydant Valcool isopropyliqite, GH3-CH(OH)-GH3, par élimination de H^

(M. Friedel), ce qui dégage 67 Calories;

3° En distillant ïacétate de chaux (Chenevix) ou de baryte, conformément à

la réaction générale :

GII^-CO ^ „ GH^ ^

4° En faisant réagir le chlorure acétique, C^ll^OC\,su.v \e zinc-méthyle, (CFP)2=Zn

(MM. Pebal et Freund), par un ensemble de transformations détaillé plus haut

(voy. p. 504, 6°).

5° Dans l'action de l'eau à lôO^-lSO" sur le propane dichloré ou dibromé

correspondant, le chloracétol, CHS-CCl^-CH^, ou le bromacétol, CH3-CBr2-CH3,

ainsi que sur un propylène brome, CH3-CBr=CH2, et le propylène chloré corres-

pondant :

GH3-GG12-GH3 + II^O = GH3-GO-GII3 + 2 HGl
;

Gli3-GBr=GH2 + H^O = GH^-GO-GH^ + IIBr.

6° En fixant les éléments de l'eau sur Vallylène, par absorption du carbure

dans l'acide sulfurique, et distillation du produit avec l'eau (M. Schrohe), ou

bien encore par l'intermédiaire d'un composé mercurique (voy. p. 124).

(AUylène) Gïl3-G=GH + H20 = GH^-GO-GH^.

7° Dans la destruction par la chaleur d'un très grand nombre de substances

organiques: sucre, cellulose, acide tartrique, acide citrique, acide lactique, etc.

Il existe dès lors dans l'esprit-de-bois brut (voy. p. 290).

8° Dans l'oxydation de Vacide citrique, de Vacide isobutyrique et de Vacide

oL-oxy-isobu tyrique.

9° L'acétone se rencontre en faible quantité dans l'urine de l'homme et de

divers animaux, ainsi que dans le sang ; sa proportion dans l'urine augmente

très notablement durant certaines maladies, le diabète en particulier.

3. Préparation. — On prépare l'acétone en distillant l'acétate de baryte sec.

La décomposition de l'acétate de chaux, s'effectuant à une température plus éle-

vée que celle de l'acétate de baryte, procure un rendement plus faible. On opère
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dans une cornue de grès, ou mieux encore dans un vase de fer (fig. 58), tel que

ceux employés pour le transport du mercure. On condense soigneusement les

produits volatils dégagés. On rectiiie au bain-marie le liquide condensé, on

l'agite avec du carbonate de potasse sec qui sépare l'eau, on décante l'acétone

qui surnage, puis on le redistille sur un peu de bichromate de potasse et d'acide

sulfurique afm de détruire des matières étrangères oxydables. On rectifie une

dernière fois sur du chlorure de calcium.

Fio. 58. — Préparation de l'acétone.

Pour avoir l'acétone tout à fait pur, il est nécessaire de le combiner au bisul-

fite de soude et de décomposer ensuite par un alcali le composé cristallisé

ainsi obtenu.

4. Propriétés. — L'acétone est un liquide éthéré, doué d'une odeur caracté-

ristique, bouillant à 56°,3. Sa densité à 0° est 0,814. Sa chaleur spécifique est la

moitié de celle de l'eau. Il est miscible avec l'eau, l'alcool, l'éther; le chlorure

de calcium et le carbonate de potasse le séparent de sa solution aqueuse. C'est

un dissolvant très usité en chimie organique.

5. Hydrogène. — L'amalgame de sodium et l'eau changent l'acétone en alcool

isopropylique, CH3-CH(OH)-CH3, par fixation de H2 (M. Friedel).

L'acide iodhydrique, à 280°, le transforme en propane, CH^-CH^-CH^ (M. Ber-

thelot).

6. Oxygène. — L'acétone est peu oxydable. Un agent suffisamment énergique,

un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique par exemple, le change

en acide acétique, gaz carbonique et eau :

CH3-C0-CII=* + 40 = CH^-GO^H + GO^ + H^Q.

Le gaz carbonique et l'eau ainsi formés proviennent de la combustion de

Vacide formique, H-CO-^H, premier terme de la réaction :

GH3-CO-CH3 + 30 = GH^-CO^H + H-GO^H.

BERTHELOT et ju.NGFLEiscu. — Traité élém. de chimie organ. 33



Sl4 CltlMIÉ ORGANIQUE. — LlVIlE IV, CHAPITRE it

Si, en effet, on oxyde l'acétone dans des actions ménagées, au moyen de l'oxy-

gène électrolytique, par exemple, on obtient l'acide acétique et l'acide formique.

De même avec la chaux sodée, vers 300°, on obtient de l'acétate et du foi-miate.

7. Chlore. — Le chlore agit par substitution, en formant les acétones chlorés,

liquides irritants et corrosifs.

Vacétone monochloré, CH^-CO-CH^Cl, bout à 119°, et a pour densité 1,162 à lo°

(M. Riche).

Le produit principal de l'action du chlore sur l'acétone bouillant est Vacétone

dichloré asymétrique, GH^-CO-CHCP ou acétone dichloré a. C'est un liquide bouil-

lant à 120°, de densité 1,236 à 21°. A 200°, un grand excès d'eau le change

en acide lactique (Linnemann) :

CH3-CO-CHG12 -f 2 H^O = CH3-GH(OH)-G02h -f 2 HCl.

En oxydant la dichlorhydrine glycérique, CH2C1-CH(0H)-CH2C1 (MM. Glùtz et

Fischer), on obtient un isomère, dit acétone dichloré symétrique, GH^Cl-CO-CH^Cl,

ou acétone dichloré p; celui-ci est cristallisé, fond à 43° et bout à 172°, 5.

Vacétone trichloré, C'^H^Gl^O, bout à 171°. Vacétone perchloré, C^Cl^O, bout à

204° et a pour densité 1,75 à 10°.

Traité par le chlorure de chaux, l'acétone fournit du chloroforme (voy. p. 93).

8. Brome et iode. — Le brome et l'iode donnent également des dérivés

bromes et iodés. En milieu alcalin, ils produisent le bromoforme et l'iodoforme

(voy. p. 93 et p. 97). L'action de l'iode, si elle n'est pas spécifique de l'acétone,

est du moins très sensible ; elle s'observe quand on ajoute à de l'eau chargée

d'acétone de l'iodure de potassium ioduré, puis de la soude caustique diluée.

9. Acides. — Les acides minéraux s'unissent à l'acétone, comme à l'aldéhyde

ordinaire. Avec le perchlorure de phosphore, qui fournit l'acide chlorhydrique

naissant (Kane, M. Friedel), on obtient un propane dichloré, le chloracétol,

CH3-CGI2-GH3, liquide bouillant à 70°, et un propylène chloré, CH3-CC1=CH2, qui

bout à 30°, c'est-à-dire deux composés susceptibles, on l'a vu plus haut (p. 512),

de reproduire l'acétone par l'action de l'eau.

L'acétone réagit à froid sur Vhydrogène sulfuré, en présence de l'acide chlor-

hydrique concentré. Il se produit un corps volatil, doué d'une odeur des plus

repoussantes, que l'on pense être le thioacétone :

GH3-GO-GH3 + H^S = H^O + GH^-GS-GH» (Thioacétone);

ce composé disparaît peu à peu et on obtient finalement son polymère, le tri-

«/iîo-acé<one[(CH3)2=CS]3ou(CH3)2=G^ ' ^ ^ S. Celui-ci est cristallisé, inco-u
>

J
\ / ^S-C(CH3)2/

lore, fusible à 24°, bouillant dans le vide à 130° ; oxydé par le permanganate de

potasse, il est changé en trisidfone-acétone [(CH3)2=:C=S02]3, cristallisé, fusible

à 302°. Distillé sôus la pression normale, le trithio-acétone se décompose en

donnant le dithio-acétone, [(CH3)2=GSJ2, liquide bouillant à 184°, que l'oxydation

change en disulfone-acétone [(CH3)2=C=S02]2, fusible à 225°.

L'acétone et Vacide cyanhydrique se combinent pour former le nitrile oxy-iso-

butyrique, (CH3)2=C(0H)-CAz ; en faisant agir simultanément sur l'acétone, l'acide

cyanhydrique et l'acide chlorhydrique, on obtient l'acide oxy-isobutyrique lui-

même, (CH3)2=G(OH)-C02H (Staedeler) :

(GH3)2=G0 -f- GAzH -f- HGl + 2 H^O = (GH3)2=C(OH)-G02n -f AzH''GI.
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Le bisulfite de soucie, en solution concentrée et récente, donne avec l'acétone

une combinaison, (GH3)2=CO,S03HNa ; la réaction s'effectue avec élévation de

température, et le composé formé cristallise par le refroidissement ; l'eau

dissout les cristaux plus abondamment que ne le fait la solution de bisulfite.

Véther amylnitreux, en présence de l'acide chlorhydrique ou de l'alcool

éthylique sodé, change l'acétone en isonitrosoacétone, CH^-CO-CH=Az-OH, qui

n'est autre chose que Taldoxime d'un acétone-aldéhyde, Valdéhyde pyinivique,

GH3-C0-C0H :

CH3-CO-CH3 -I-
AzO^H = CH^-CO-CH^Az-OH + H'^0.

Acétone Acide nitreux Aldoxime pyruviquc

10. Alcalis. — Vammoniaque s'unit à l'acétone avec élimination d'eau, dès la

température ordinaire, mais plus rapidement à 100°. On obtient ainsi la diacé-

tonamine, C'H^^AzO, et la triacétonamine, CH^'^AzO, ainsi que d'autres alcalis

plus complexes (MM. Sokoloff et Latschinoff). Ces produits alcalins dérivent,

semble-t-il, de Voxyde de mésityle, qui, on le verra plus loin, se forme aux

dépens de l'acétone par déshydratation :

(CH3)2=C=CH-C0-CH* + AzH3 = (GH3)2=C(AzH2)-CH2-GO-CH3 ;

Oxyde de mésityle Diacétonamine

(CH3)2=C(AzH2)-CH2-CO-GH3 + (GH3)2=C0 = (GH3)2=C-CH=î-GO-GH2-G=(CH3)2 + H^O.
! AzH !

Diacétonamine Acétone Triacétonamine

Voxyammoniaque, en solution alcaline, se combine à l'acétone pour donner

Vacétoxime, (CH"*)2=OAz-0H, composé cristallisé, très soluble dans l'eau et dans

l'alcool, doué d'une odeur de chloral, fusible à 60°, distillant à 135° (V. Meyer).

L'acétone réagit énergiquement sur Vhydrazine, Az^H^ ; cette dernière

étant prise en excès, il se produit, conformément à ce qui a été dit plus

haut d'une manière générale (p. 508), une cétazine, le bisdiméthylaziméthylèney

(CH3)2=C=Az-Az=C=(CH3)2 ; ce dernier est liquide et bout à 131°.

La phënylhydrazine forme Yacétonephénylhydrazone, (CH3)2=C=Az2H-C''H5, hui-

leuse, cristallisable et fusible à 16°.

La semicarbazide se combine à l'acétone, avec élimination d'eau, pour former

ïacëtonesemicarbazone (MM. Thiele et Stange) :

(CH3)2=G0 + AzH2-AzH-CO-AzH2 = (CH3)2=g=Az-AzH-GO-AzH-* + H^O.
Acétone Semicarbazide Acétonesemicarbazone

La réaction s'opère quand on agite l'acétone avec une dissolution d'acétate de

semicarbazide ; l'acétonesemicarbazone se dépose peu à peu en aiguilles inco-

lores, fusibles à 187°, notablement solubles dans l'eau. Les acides minéraux

l'hydratent en reproduisant l'acétone et un sel de semicarbazide.

11. Déshydratation. — Dans de nombreuses circonstances, où il perd de l'eau

sous l'action de réactifs déshydratants variés, l'acétone est susceptible de

produire des réactions synthétiques en s'unissant à lui-même ou à d'autres

matières mises en présence.

C'est ainsi que, sous l'action de l'acide sulfurique concentré, il donne nais-

sance au triallylène ou mésitylène, C"*H*2 (Kaue) :

CH-C " ^"^

3GH3-GO-GH3 =: 3GH3-CsCH + 3 H^O = CH^-G^ JCH + SH^O.
Acétone Allylène CH—G pu3

Mésitylène
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Quand on sature de gaz chlorhydrique l'acétone refroidi, et qu'on aban-

donne le mélange à lui-niême pendant deux semaines, l'acétone est changé en

un acétone complexe, Voxyde de mésityle, C^H^^O (Kane), et en un autre

acétone, le phorone, CH^^O (M. Baeyer), la déshydratation entraînant une con-

densation :

2 GH3-GO-GH3 = (GH3)2=G=GH-G0-GH3 + H^O
;

Acétone Oxyde de mésityle

3GH=*-G0-GH3 = (CH3)2==C=GII-G0-GH=G=(CH3)2 4- 2H20.
Phorone

Voxyde de mésityle est un liquide bouillant à 130°, présentant une odeur de

menthe poivrée. Le •phorone est cristallisable, fond à 28° et bout à 196°.

La chaux, le chlorure de zinc, l'acide sulfurique réalisent la même conden-

sation.

12. Mélangée d'aldéhyde orthonitrobenzoïque, puis additionnée goutte à goutte

de soude caustique diluée, l'acétone se combine à cet aldéhyde, pour former

par aldolisation un alcool-acétone, Vorthonitrophényllactique-méthylacétone :

Az02-G6H»-GOH + GH^-GO-CH» =: Az02-G6H''-GI1(OH)-GH2-GO-GH3.
Orthonitrobenzaldéhyde Acétone Alcool-acétone

Mais, en présence de l'alcali, l'alcool-acétone se dédouble aussitôt en acide

acétique, ea.n et indigotine (M. Baeyer), par une réaction d'une grande sensibilité

à cause du pouvoir colorant intense de l'indigo :

CO CO
2 Az02-G6H^-GH(OH)-GH2-CO-GH3 = 2 GH^-CO^H + 2 H^O + C^H^

^ ^ G ^ ^ G«H^.
Acool-acétone Ac. acétique AZn AZll

Indigotine

De même, en se combinant avec un autre aldéhyde, le citral, l'acétone produit

de l'eau et un alcool-acétone, la psendo-ionone (voy. p. 492).

13. Mercaptols. — Tandis que l'acétone ne s'unit pas aux alcools pour

former des combinaisons analogues aux acétals, il se combine aux alcools sul-

furés ou mercaptans pour donner les mercaptols (M. Baumann), analogues aux

mercaptals engendrés par les aldéhydes. La réaction du mercaptan se rapproche

ainsi de celle de l'hydrogène sulfuré rapportée plus haut (p. 514).

Si l'on met en contact 1 molécule d'acétone et 2 molécules d'éthylmercaptan,

et si on sature le mélange de gaz chlorhydrique, il y a formation à'acétone-

cthylmercaptol ou diméthyl-diéthylmercaptol, ^CH^)2=G=(-S-C2H^)2 :

(GH3)2=GO + 2HS-G2H5 = (GH3)2=G=(-S-C-H^)2 + H20.
Acétone Éthylmercaptan Diméthyl-diétiiylmercaptol

A cause de l'odeur épouvantable du mercaptan, on a aussi effectué la même
réaction en ajoutant de l'acide chlorhydrique concentré à un mélange d'acétone

et à'éthylthiosulfate de soude ou éthylhyposulfite de sonde, Na-S20'*-C2H^ (voy.

p. 272). Ce dernier sel, en s'hydratant en milieu acide, donne un sulfate acide

et du mercaptan, lequel réagit comme il vient d'être dit :

Na-S203-G2HS + H2o = SO''HNa + HS-G2H^
ÉlhylhyposulQte de Na Sulfate acide de Na Éthylmercaptan

Dans les deux cas, on lave à l'eau le produit obtenu et on le dessèche au

contact du chlorure de calcium.

L'acétone-éthylmercaptol, appelé aussi dithioéthyl-diméthylméthane, est un

liquide insoluble dans l'eau, peu odorant, très mobile, bouillant à 191°.

14. Sulfonal, (CH2)3=G-(-S02-C2HS)2. — Quand on agite le composé précédent

avec une solution concentrée et froide de permanganate alcalin, additionnée
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de temps en temps d'acide sulfurique dilué, il se forme des cristaux se rassem-

blant à la partie supérieure du liquide ; la liqueur, après qu elle a été concentrée,

en fournit une nouvelle quantité; on les purifie par des cristallisations dans

l'eau et dans l'alcool. Le produit ainsi obtenu est un sulfone résultant de la fixa-

tion de 40 sur l'acétone-éthylmercaptol :

(CH3)2=C=(-S-C2H5)2 + 40 = (CH3)2=C=(-S03-C2H5)2;

Dithioéthyl-diméthylmélhane Sulfonal

C'est Vacétone-diéthylsulfone ou diéthylsulfone-diméthylméthane (M. Baumann),

mais il est plus connu sous le nom de sulfonal. Il constitue des prismes épais,

presque insolubles dans l'eau froide et solubles à chaud, peu solubles dans

l'alcool et l'éther froid, dépourvus d'odeur et de saveur, fusibles à 131°
; il bout

vers 300° en s'altérant. C'est un hypnotique (M. Kast) fort usité.

Le sulfonal peut encore être obtenu par une autre voie. Il se produit quand

on méthyle, en le chauffant avec l'éther méthyliodhydrique en présence d'une

solution de soude, le sulfone de l'éthylmercaptal, Véthylidène-diéthylsulfone

(voy. p. 482) :

CH3-CH=(-S02-C2h5)2 + CH^I + NaOH = (CH3)2=C=(-S02-C2h3)2 + Nal 4- H-O.

Éthylidène-diéthylsulfone Sulfonal

15. Si, au lieu de combiner à l'acétone le mercaptan éthylique, on emploie

d'autres mercaptans, on obtient des mercaptols et des sulfones analogues aux

précédents.

16. Acétonechloroformes. — Mis en présence de la soude caustique pulvé-

rulente, l'acétone et le chloroforme se combinent sans élimination d'eau, pour

donner deux composés isomères, C3n60,CHC13, l'un solide et l'autre liquide,

auxquels on donne le nom d'acétonechloroforme (M. Willgerodt). L'isomère liquide

se conduit comme un dérivé oxy-isobutyrique a,(CH3)2=C(OH)-CC13; il bout à 170°;

traité par la potasse, il donne de Vacide oxy-imbutyrique a, comme le chloroforme

donne de l'acide forraique :

(CH3)2=C(0H)-CCI3 + 4K0H := 3KC1 + 2 H20 + (CH3)2=C(0H)-C02k.

Acélonechlorofonne Oxybutyrate de K

17. L'acétone est employé comme dissolvant. L'industrie l'utilise en outre pour

fabriquer le sulfonal, le chloroforme et l'iodoforme. Il est ajouté à l'esprit-de-

bois brut dont on se sert pour dénaturer l'alcool, lorsque ce liquide n'en contient

qu'une quantité insuffisante.

g 3. — Ppopione.

C5h<«0. GH3-CH2-C0-CH2-CH3.

1. Le propione, diéthylacétone ou \jpentanone-i\, a été obtenu parMorley en dis-

tillant le propionate de baryte, (C2H5-C02)2=Ba. Il résulte aussi de l'oxydation du

diéthylcarbinol, (C2H5)2=CH-0H.

On le prépare en chauffant 2 molécules de chlorure propionique, C2H5-CO-C1,

avec 1 molécule de perchlorure de fer anhydre, jusqu'à cessation du dégage-

ment d'acide chlorhydrique, et en décomposant le produit par l'eau (M. Hamonet)

(voy. p. 504).

2. Propriétés. — Le diéthylacétone est un liquide de densité 0,8335 à 0°, bouil-

lant à 103». Il se combine difficilement au bisulfite de soude. Hydrogéné, il

reproduit le diéthylcarbinol. Oxydé par l'acide chromique, il donne un mélange
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d'acide propionique et d'acide acétique. L'acide nitrique le détruit en donnant

du dinitréthane, C2H''=(Az02)2.

3. Tétronal, (C2H5)2=C=(-S02-C2HS)2. _ Quand on fait passer un courant de

gaz chlorhydrique dans un mélange de 1 molécule de diéthylacétone avec

2 molécules de sulfhydrate d'éthyle, on obtient le mercaptol correspondant

(M. Baumann), le diéthyl-diéthylmercaptol ou propionemercaptol :

(C2h3)2=GO + 2HS-G2h° = (C2hS)2:=C=(-S-C2h«)2 + H^O.
Diéthylacétone Éthylmercaptan Diéthyl-diéthylmercaptol

Celui-ci, purifié par des lavages à l'eau alcaline, dessiccation et distillation dans

le vide, est un liquide éthéré, bouillant vers 225". Oxydé par une solution de

permanganate de potasse acide, jusqu'à persistance de la coloration du réactif,

il se change en sulfone correspondant, le propione-diéthylsulfone ou diéthylsul-

fone-diéthylméthane (M. Baumann) :

(C2hS)2:.G=(-S-G2H»)2 + 40 = (G2h^)2=G=(-S02-G2hS)2.
Diéthyl-diéthylmercaptol Diéthylsufone-diéthylméthane

On isole ce sulfone en évaporant la liqueur à l'ébullition; il se dépose par

refroidissement en lamelles brillantes, incolores, inodores, fusibles à 85",

solubles dans 450 parties d'eau froide, très solubles dans l'eau bouillante et dans

l'alcool. Ce sulfone, comparable au sulfonal, est doué de propriétés hypno-

tiques ; il est souvent appelé tétronal, par comparaison avec son analogue le

trional, engendré par le méthyléthylacétone et l'éthylmercaptan, lequel, par

conséquent, ne contient que trois groupes éthyliques, le tétronal en i^enfermant

quatre. Au contraire, Vacétone-diméthylsulfone, (CH3)2=o(S02-CH3)2, dérivé ana-

logue de l'acétone et du méthylmercaptan, n'est pas hypnoptique.

g 4. — Butyrones.

G'^H^'^O. G^H'^-CO-C^H''.

1. Le butyrone, CH-^-CH2-CH2-C0-CH2-GH2-CH3, dipropylacétone normal ou [hepta-

none-4], a été découvert par Chancel, qui l'a obtenu en distillant le butyrate

de chaux ordinaire, (G^H"02)2=Ca. Dans la même réaction se forment, mais en

moindre quantité (Chancel, M. Friedel), le butyral, C^H'^-COH, le méthylbutyral,

CH3-C3H«-COH, Véthylbutyral, C2HS-C3H«-COH, etc. Le butyrone est un liquide

mobile, bouillant à 144°, de densité 0,8195 à 20". Oxydé par l'acide chromique,

il produit un mélange d'acide butyrique et d'acide propionique.

2. La distillation de l'isobutyrate de chaux donne un isomère, Visobutyrone

ou di-isopropylacétone, [diméthyl-2A-pentanone-d], [(CH3)2=CH-]2=C0. C'est un

liquide bouillant à 124", de densité 0,825 à 17°.

On connaît encore douze autres acétones isomères des deux précédents.

g S. — Valérones et leurs honaologues.

1. Les homologues supérieurs des acides gras donnent des acétones simples

dans les conditions indiquées par les exemples précédents. Nous ajouterons de

courtes indications sur quelques-uns de ces composés.

2. Valérone, C9H<«0 ou (CH3)2=CH-CH2-GO-CH2-CH=(CH3)2. _ L'acétone ainsi

désigné d'ordinaire est en réalité un isovalérone, di-isobutylacétone ou diméthyl-

heptanone. Il se forme, mais toujours en assez faible quantité, dans la distillation
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de Visovalérianate de chaux. Il est liquide, de densité 0,833 et bout à 182°. Il ne

se combine pas aux bisulfites alcalins.

On a décrit un assez grand nombre d'isomères.

3. Caprone normal, C<«H220 ou CH»-(CH2)«-CO-(CH2)<-CH3. — On obtient cet

uncUcanone en distillant le sel de chaux de l'acide caproïque normal. Il est cris-

lallisable et fusible à 14°,6 ; il bout à 226°.

4. Les termes les plus élevés de la série, le laurone, C^SR^^O, le myristone,

C27HS^O, le palmitone, C3<H«20, et le stéarone, C^'m'^^0, sont fort peu volatils ; ils

ne peuvent être obtenus qu'en décomposant par la chaleur, dans je vide, les

sels de chaux de Vacide laurique, C'^H^^O"^, de Vacide myristiqiie, C'^H^SO^, de

Vacide palmitique, C*^'E^^O^, ou de Vacide stéarique, G'^H^^O^.

§ 6. — Benzone.

c<3h'"o. C«H^-C0-G6H^

1. Le benzone, diphénylacétonc ou benzophénone, a été découvert par Peligot et

étudié surtout par Chancel. Il s'obtient :

1° En distillant le benzoate de chaux, {C^H3-G02)2=Ca, ce qui donne simultané-

ment de la benzine (voy. p. 145) ;

2° En oxydant l'alcool secondaire corre.spondant , le diphénylcarbinol,

(C«H3)2<;H-0H (M. Linnemann)
;

3° En oxydant le diphénylméthane, {G^ii^)^=CU^, réaction qui donne d'abord le

diphénylcarbinol (M. Zincke)
;

4° En oxydant, le diphényléthane, (G^H^)2=CH-CH3, par destruction du groupe

de l'éthane
;

b° Dans l'action du chlorure benzoïque sur la benzine en présence du chlorure

d'aluminium (MM. Friedel et Crafts) :

(Chlorure benzoïque) C^HS-CO-CI + C«H6 = C6H^-C0-C6H3 + HCl ;

6° Dans l'action, exercée de même, du gaz chloroxycarbonique sur la benzine,

une partie de cette dernière se trouvant d'aboi^d changée en chlorure benzoïque,

C«H6 + C0G12 = C6H5-CO-C1 + HCl,

lequel donne avec le reste de la benzine la réaction précédente (MM. Friedel et

Grafts)
;

7° En chauffant à 180° un mélange d'acide benzoïque et de benzine, en pré-

sence de l'anhydride phosphorique (MM. Kollarits et Merz) :

8° Dans la réaction du mercure-phényle, (G'''H5)2=Hg, sur le chlorure benzoïque,

G6H3-GO-G1 (M. Otto) :

2 G8H3-CO-C1 + (G«H!»)2=Hg = 2 G^H^-GO-CSH^ + HgGl^.

2. Préparation. — On dirige, dans 20 parties de benzine refroidie vers 0°, un

courant de gaz chloroxycarbonique, jusqu'à dissolution de H parties de ce dernier.

On ajoute peu à peu 7 à 8 parties de chlorure d'aluminium, anhydre et récent,

en refroidissant le mélange de temps en temps dans l'eau glacée, pour éviter

l'entraînement du gaz chloroxycarbonique par le gaz chlorhydrique formé.

Après vingt-quatre heures, on traite le produit par l'eau, on le lave au carbonate

de potasse, on le sèche et on le distille ; le benzone passe entre 290° et 315°.

3. Propriétés.— Le benzone est dimorphe. Il constitue d'ordinaire, en se solidi-
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fiant, de gros prismes rhomboïdaux, incolores, fusibles à48''-49''; parfois il cris-

tallise en rhomboèdres fusibles à 27°, qui ne lardent pas à s'altérer, la matière

reprenant la première forme. Il présente une odeur aromatique et bout à 306°.

Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther.

L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium agissant sur sa

solution alcoolique, le change en diphénylcarbinol, (^11^)2=011-011 (M. Linne-

mann). Une réduction' plus avancée, effectuée par l'acide iodhydrique, donne le

diphénylméthane, G«HS)2=CH2 (M. Graebe). Il se forme en même temps de la benzo-

pinacone, {Cm^)^=C{OYi)-C{OE)={Cm^)\

Oxydé par la potasse fondante, il donne de l'acide benzoïque et de la benzine

(Chancel) : „ „

(G«HS)2=G0 + KOH = G^H^-GO^K -|- G^U^.

Avec l'oxyammoniaque, il produit la benzophénonoxime ou diphénylacétoxime,

(G6HS)2=CO=Az-OH, cristallisée en fines aiguilles, fusible à 140°. Avec la phényl-

hydrazine, il forme la benzone-phénylhydrazone, (C<'HS)2=C=Az2H-C<'H^ en cristaux

aiguillés, fondant à 137°,

B. — Aldéhydes secondaires monoatomiques mixtes.

§ 7. — Méthyléthylacétone.

G^HSQ. GH3-C0-GH2-GH3.

1. Cet acétone, appelé aussi méthylacétone on [butanone-2], se rencontre dans

l'esprit-de-bois brut. Il prend naissance régulièrement :

1° Dans l'oxydation de Valcool butylique secondaire, CH3-CH(OH)-CH2-CH3

(MM. Kannonikow et Saytze).

2° Dans la distillation sèche d'un mélange d'acétate et depropionate de calcium

ou de baryum (M. Schramm) :

(GH3-G02)2=Ca + (GH3-GH2-G02)2=Ga = 2 GH^-GO-GH^-GH^ + 2C03=Ca.

3° Dans l'hydratation d'un éther de racide méthylacétacétique, par ébulition

avec une liqueur alcaline (MM. Frankland et Duppa) ou avec l'acide sulfurique

dilué (M. Biicking) :

GH3-GO-GH(GH3)-G02-G2h^ + H^O = GH3-G0-GH2-GH3 + C02 + G^H^-OH.
Éther éthyl-méthylacétacétique Méthyléthylacétone Alcool éthylique

2. Préparation. — On le prépare en maintenant en ébullition, dans un appa-

reil à reflux, 100 parties d'éther éthylique de l'acide méthylacétacétique avec

25 parties d'acide sulfurique dilué à 20 pour 100. On l'isole en distillant.

3. Propriétés. — C'est un liquide éthéré, bouillant à 81°, de densité 0,829 à 0°.

Il se combine au bisulfite de soude en un composé cristallisé. Oxydé par

l'acide chromique, il ne donne que de l'acide acétique. Traité par le nitrite

d'amyle et l'acide chlorhydrique, c'est-à-dire par l'acide nitreux, il se change

en une oxime, Visonitrosométhylacétone, CH3-CO-C(=Az-OH)-CH3, fusible à 74°.

4. Trional, C2Hâ-(CH3)C=(-S02-C2H5)2. _ Le méthyléthylacétone se combine à

l'éthylmercaptan, sous l'influence du gaz chlorhydrique, pour donner le mer-

captol correspondant, la méthyléthylacétone-diéthylmercaptol ou dithioéthyl-

méthyléthylméthane :

pu3
GH3-GO-G2H5 -1- 2 HS-G2H5 = , ..

^ G={-^-C?^^)- + H20.

Méthyléthylacétone Éthylmercaptan Dithioéthyl-méthyléthylméthane
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' Ce dernier, traité par le permanganate de potasse, en solution faiblement

acide et jusqu'à cessation de la décoloration, est changé en sulfone correspondant,

le diéthylmlfone-méthyléthylméthane ou mcthyléthylacétone-diéthylsulfone, désigné

plus souvent sous le nom de trional (voy. p. 518) :

Dithioéthyl-méthyléthylméthane Diéthylsnlfone-métbyléthylmétbane

On fait cristalliser le produit après évaporation de la licpieur filtrée (M. Bau-

mann).

Le même disulfone est également obtenu par des voies un peu différentes.

Par exemple, on peut partir de Véthylmercaptal formé par l'acétaldéhyde,

CH3-CH=(-S-C^H5p, ou plus directement du sulfone qui en dérive, le diéthylsulfone-

méthylméthane ou éthylidènediéthylsulfone, CH3-CH=(-S02-C^-H^)2 (voy. p. 482) ; ce

dernier composé, mis en solution dans l'eau alcalinisée par la soude caustique,

réagit sur l'iodure d'éthyle, à la température de l'ébuUition, et donne le produit

éthylé correspondant, le diéthylsulfone-méthyléthylméthane, qui cristallise par

refroidissement de la liqueur :

CH3-CH=(-S02-G2h5)2 + NaOH + C^H^I =23^ G-C-SO^-G^H'')^ + Nal + H^O.

Le diéthylsulfone-méthyléthylméthane cristallise en petites tables incolores,

inodores, brillantes, fusibles à 76°. 11 est soluble dans 320 parties d'eau à 15°,

plus soluble à chaud, soluble dans l'éther et l'alcool. Sa saveur est amère.

Ce composé est doué de propriétés hypnotiques et sédatives marquées.

§ 8. — Acétobutyrone.

G^H^OQ. GH3-G0-GH2-GH2-CH3.

1. L'acétobutyrone, méthylpropylacétone ou [pentanone-2], se forme dans la dis-

tillation du butyrate de chaux ordinaire avec Vacétate de chaux (M. Friedel), ou

bien encore par oxydation de l'alcool secondaire correspondant, le méthylpro-

pylcarbinol, CH3-CH(OH)-CH2-CH2-CH3(Wurtz). Il existe dans l'esprit-de-bois brut.

2. C'est un liquide bouillant à 102°, de densité 0,813 à 13°, peu soluble dans

l'eau. Par oxydation, il donne l'acide acétique et l'acide propionique.

3. Isomères. — Par distillation d'un mélange d'acétate et d'isobutyrate de

chaux, on obtient un isomère, Vacéto-isobutyrone, méthylisopropylacétone ou

[méthyl3-butanone-2], CH3-C0-CH=(CH=')2, liquide bouillant à 95°.

Ces deux acétones mixtes sont en outre isomères avec le pro/)ione( voy. p. 517).

§ 9. — Acétocaprone.

C"H22o. CH3-G0-CH2-(GH2)7-GH3.

1. L'acétocaprone, acétone mixte que l'on nomme aussi méthylnonylcétone ou

[undécanone-2], constitue pour la plus grande partie l'essence de Riita graveolens

(MM. Gorup-Bezanez et Grimm). On l'extrait de cette essence au moyen de

bisulfite de soude. Il se forme dans la distillation d'un mélange d'acétate et de

caprate de chaux (MM. Gorup-Bezanez et Grimm).

2. C'est un liquide à odeur désagréable, bouillant à 224", de densité 0,829 à

17°, cristallisable par le froid et fondant ensuite à + 15°.
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3, Par oxydation il donne de Vacide acétique, C^H^O^, et de Yacide pélargonique,

C0{Ii8O2 (M. Giesecke). L'hydrogène naissant le change en un alcool secondaire,

de formule C^^H240.

g 10. — Pinacoline.

C^H^^O. CH3-G0-G=(CH3)3.

Cet acétone mixte contient un groupement butylique tertiaire ; c'est la

méthyltertiaire-butylacétone ou [diméthyl-3-butanone-2].

Il se produit quand on déshydrate la pinacone (voy. p. 3t4) par distillation avec

l'acide sulfurique dilué (M. Fittig) :

(Pinacone) (CH3)2=C(0H)-C(0HHGH3)2 =^ GH^-GO-G^CCH»)^ + H^O.

Il se produit encore dans l'action du zinc-méthyle sur le chlorure triméthylacé-

tique (Butlerow) :

2 G1-C0-C<CH3)3 ^ {GH3)2=Zn = 2 CH3-G0-G-=(GH3)3 + ZnCP,
Chlorure triméthylacétique Zinc-méthyle Pinacoline

ainsi que dans la distillation sèche de Visobutyrate de chaux (MM. BarbagWa et

Gucci).

2. C'est un liquide à odeur poivrée, de densité 0,826 à 0°, bouillant à 106%

insoluble dans l'eau.

L'oxydation par l'acide chromique le change en acide triméthylacétique,

C02H-C=(CH3)3, et acide formique. Avec le permanganate de potasse, l'oxydation

est moins profonde et on obtient Vacide triméthylpyruvique, CO^H-CO-C^CH^).

L'hydrogénation le change en alcool pinacolinique, CH3-CH(0H)-C=(CH^P, l'un

des nombreux alcools hexyliques isomères.

3. Les homologues de la pinacone (voy. p. 344) fournissent de même des

homologues de la pinacoline.

§11. — Méthylhepténone.

C8H<*0. .,

^ G=GH-GH2-CH2-C0-GH3.

1. Le méthylhepténone a été extrait par MM. Barbier et Bouvault des essences

de lemou-grass et de linaloe ; il se rencontre en outre dans un certain nombre

d'essences végétales qui contiennent en même temps du géranial, du géraniol

et du linalol.

2. Il a été formé d'abord en décomposant par la chaleur l'anhydride de Vacide ci-

néolique, C^^H^^O^, que fournit l'oxydation du cinéol (voy. p. 348) et envisagé comme
étant Visopropylallyl-méthylacétone, (CH3)2-CH-CH=CH-CH2-CO-CH3 (M. Wallach) :

G^OH^^O^ = go -f G02 -f G8H<*0.
Anhydride cinéoiique Méthylhepténone

Sa synthèse a été réalisée par MM. Barbier et Bouvault en partant d'un bro-

mure d'amylène particulier, qu'ils ont traité par l'acétylacétone sodé, et décom-

posant par la soude concentrée le produit de la réaction.

Le méthylhepténone prend naissance quand on détruit par oxydation, au

moyen d'un mélange d'acide sulfurique et de bichromate alcalin, le géraniol,

le linalol ou le géranial.

3. Le méthylhepténone est un liquide présentant une odeur intense, rappelant

celle de l'acétate d'amyle, bouillant à 172°. Il donne une semicarbazone,

G8H<4=Az-AzH-CO-AzH2, cristallisée et fusible à 135°.



ALDÉHYDES SECONDAIRES 523

Oxydé et hydraté simultanément par la méthode de M. Wagner (voy. p. 336),

il fournit, à la manière des corps à liaison éthylénique, un glycol-acétone,

(CH3)2=C(0H)-GH(0H)-CH2-CH2-C0-CH3. Ce dernier, oxydé plus fortement à

chaud par le permanganate de potasse, fournit de Vacide lévulinique,

CH3-G0-GH2-CH2-C02H, et de l'acétone ordinaire (M. Tiemann).

il
12. — Acétophénone.

cSH^O. CH3-C0-C«H5.

1. Formation, — L'acétophénone, appelé aussi méthylbenzoïle, acétylbenzine on

méthylphénylacctone, a été étudié principalement par M. Friedel. Il se forme :

1" En distillant un mélange à!acétate et de benzoate de chaux (M. Friedel)
;

2" Dans l'action du zinc-méthyle, (CH3)2=Zn, sur le chlorure benzoique, Ç^H^-CO-C\

(M. Popow) :

2C«H3-C0-GI + (CH3)2=Zn = 2 GH3-C0-C«H3 + ZnCl2;

3" Dans l'action de la benzine sur le chlorure acétique, CH^-CO-Cl, en présence

du chlorure d'aluminium anhydre (M. Friedel) :

CH^-CO-Cl + G«HS = GH3-G0-C«H» + HGl
;

4° Dans l'action de l'eau à 180° sur un styrolène brome, C^H^Br (MM. Friedel

et Balsohn) :

(Styrolène brome) GH2=GBr-G6H3 + h20 = GH^-GO-G^HS + HBr.

5° En oxydant Véthylbenzine par l'acide chromique, ce qui donne en môme
temps de l'acide benzoïque (MM. Friedel et Balsohn),

(Éthylbenzine) GH3-GH2-C«H^ + 20 = GH^-CO-GSH^ + H20.

6° En hydratant le phénylacétyléne par le contact de l'acide sulfurique aqueux :

(Phénylacétylène) G^H^-C^GH + H20 = C^H^-CO-GH^*.

2. ÉPARATiON. — On l'obtient le plus aisément par l'action du chlorure acé-

tique sur la benzine en excès, en présence du chlorure d'aluminium. On
mélange 10 parties de benzine avec 1 partie de chlorure acétique, et on ajoute

2 parties de chlorure d'aluminium anhydre. La réaction commence à froid ; on

la termine en chauffant à l'ébuUition. Quand le dégagement de gaz chlorhy-

drique est arrêté, on verse peu à peu le tout dans l'eau froide, on décante la

liqueur benzénique qui surnage, on la lave à l'eau alcaline et on la distille. On
sépare ce qui passe entre 190° et 203°, et on le purifie par cristallisation après

fusion (M. Burcker). Il est parfois nécessaire de faire cesser la surfusion par

une réfrigération énergique.

3. Propriétés. — L'acétophénone constitue de grandes lames cristallines,

fusibles à 20°, 5, en un liquide de densité 1,032 au voisinage du point de fusion,

et bouillant à 202°. Son odeur rappelle vaguement celle des amandes amères.

Insoluble dans l'eau, il est soluble dans l'alcool et l'éther.

L'acétophénone possède des propriétés hypnotiques, qui le font employer en

médecine sous le nom di'hypnonc.

h. RÉACTIONS. — Oxydé par l'acide chromique ou le permanganate de potasse,

l'acétophénone donne de Vacide benzoïque et du gaz carbonique; il produit

Vacide phénylgtyoxylique lorsqu'on l'oxyde par le ferricyanure de potassium :

GH3-GO-G6H3 + 4 = C02 + H20 + G02H-C«H5 (Acide benzoïque) ;

+ 3 = H20 + C02H-C0-G«H5 (Acide phénylglyoxylique).
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L'hydrogène naissant le transforme en un alcool secondaire, le méthylphényl-

carbinol, CH:i-GH(OH)-G6H3 (MM. Engler et Emmerling).

Les halogènes ou l'acide nitrique réagissent sur l'acétophénone en donnant

des dérivés substitués.

De môme que l'acétone ordinaire, sous l'action des déshydratants, forme

l'oxyde de mésityle et le mésitylène (voy. p. 51S et p. 516), l'acétophénone traité

par les mêmes agents donne d'abord le dypnone,

2 GH"^ GH"*

Cen^i / <^*^ = "'^ + cens - C=GH-GO-G6h5 (Dypnone),

puis, par une condensation plus avancée, la triphénylbenzine symétrique :

CH=G ^
^^^^

SGH^-CO-G^HS = 3H20 + G^RS-G^ _^GH (Triphénylbenzine).

GH-G
^ (.6H3

Comme les corps de même fonction, l'acétophénone s'unit à l'acide cyanhy-

drique ; il forme ainsi le nitrile d'un acide-alcool, le nitrile phényloxypropio-

nique, lequel, par hydratation, fournit Vacide phényloxypropionique a ou acide

atrolactique (M. Tiemann) :

g ^ GO + GAzH = g g ^ G(OH)-GAz (Nitrile-alcool) ;

(j il L< ri

pu3 puS

g
g^G(OH)-GAz + 2H20 = AzH» + g s^G(0H)-G02H (Acide atrolactique).

Cette transformation doit un intérêt particulier aux relations de l'acide

atrolactique avec son isomère l'acide tropique, l'un des produits du dédouble-

ment de l'atropine.

Avec l'oxyammoniaque il produit une acétoxime, Yacétobenzonoxime, méthyl-

phénylacétoxime ou acétophénonoxime, GH3-C(=Az-0H)-C^H^, cristallisée, fusible

à 59°. Soumise, en solution acétique bien refroidie, au contact de l'acide chlorhy-

drique, ou bien chauffée à 100° avec 5 parties d'acide sulfurique et versé dans

l'eau, cette acétoxime se change en son isomère, Vacétanilidc,

GH3-G(=Az-OH)-G6h5 = GH3-G0-AzH-G*^HS (Acétanilide),

par une transposition moléculaire remarquable, assez fréquente dans les acé-

toximes aromatiques (M. Beckmann).

Par une réaction analogue à celle donnée avec l'acétone ordinaire (voy.

p. 515), l'acide azoteux, fourni par l'éther amylnitreux au contact soit de l'acide

chlorhydrique, soit de l'alcool sodé additionné ensuite d'acide acétique, change

l'acétophénone en isonitrosoacétophénone onbenzoïlformoxime, 0H-Az=CH-C0-C6HS
;

ce dernier constitue l'aldoxime d'un aldéhyde-acétone, COH-CO-C^H^ ; il cristal-

lise en prismes brillants, fond à 127°, se décompose vers 155° fM. Claisen):

GH»-GO-G«H^ + AzO^H = 0H-Az=GH-G0-G6hS + H^O.

La phénylhydrazone de l'acétophénone est cristallisée et fusible à 105°.

L'acétophénone ne se combine pas aux bisulfites alcalins.

g 13. — Phénylbenzylacétone.

G^tH^^o, G^H^-GO-GH^-G^H^

1. Cet acétone mixte, dit aussi diphényléthanone, désoxybenzoïne, a été obtenu

en chauffant un mélange de sels de chaux de Vacide benzoïqiie et de Vacide toluique a,

(M. Radziszewski), ou bien en traitant par l'anhydride phosphorique un mélange
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(J'acîde oL-toluique et de benzine (M. Zincke), ou bien encore en faisant réagir la

benzine sur le chlorure a-toluique en présence du chlorure d'aluminium anhydre

(MM. Graebe et Bungener) ; il s'obtient, en un mot, par des méthodes calquées

sur celles qui fournissent l'acétophénone.

Il résulte de la réduction de la benzoïne, G'''H5-GO-GH(OH)-C6HS, alcool-acétone

correspondant (MM. Limpricht et Schwanert).

2. Il cristallise en grandes tables fusibles à 60»; il bout à 322°. Peu soluble

dans l'eau, il se dissout dans l'alcool et l'éther.

3. Les réactions de ce composé rappellent celles de l'acétophénone.

A. Les exemples d'acétones mixtes qui viennent d'être étudiés permettent de

concevoir l'existence d'un très grand nombre d'acétones mixtes, engendrés soit

au moyen des sels alcalino-terreux, soit par la déshydrogénation des alcools

secondaires, soit par l'oxydation des carbures complexes, etc., etc. A mesure

que les poids moléculaires de ces corps s'élèvent, les isoraéries se multiplient

rapidement. On en a décrit dans ces derniers temps de très variés.

C. — Aldéhydes secondaires diatomiques.

§ 14. — Caractères généraux et classification des acétones diatomiques.

1. Nous nous occuperons d'abord ici des acétones diatomiques susceptibles

d'être représentés par une formule à chaîne rectiligne.

On divise les plus simples de ces acétones en 3 groupes que l'on distingue par

les lettres grecques a, p et y.

Les acétones diatomiques a sont caractérisés dans les formules par 2 groupe-

ments -GO-, reliés directement l'un à l'autre. Dans les formules des acétones

diatomiques j3, les 2 groupements -GO- sont séparés par un groupe hydi'ocar-

boné -GH"^-. Enlin les formules des acétones diatomiques y présentent les deux

groupes carbonyles séparés l'un de l'autre par 2 groupements -GH^-.

On connaît, en outre, d'autres diacétones dont les formules contiennent des

carbonyles séparés par des hydrocarbures plus complexes. Il existe enfin des

diacétones à chaînes cycliques; il en sera fourni plus loin des exemples.

2. Diacétones a, R-GO-GO-R'. — On nomme ainsi, ou encore ct-dicétones et di-

cétones 1-2, les diacétones que l'on peut envisager comme les combinaisons

de 2 radicaux d'acides : l'union de 2 radicaux acétyles, GH^-GO-, par exemple,

donne le diacétyle GH-^-GO-GO-GH^, qui est un diacétone a.

Les diacétones a sont remarquables par leur coloration jaune et par leur

odeur; ces deux caractères rappellent les quinones. Ge sont des composés

huileux, distillables sans altération sous la pression normale.

Ils forment, avec les orthodiamines, et en particulier avec l'orthophénylène-

diamine, des combinaisons spécifiques, les quinoxalines (M. Hinsberg) :

COH^^AzH^ja + R-GO-CO-R' = GSR^ ^
Az^C-R

^ ^ ^^^^
Phénylènediamine a-diacélone, Az-G-K

Quinoxaline

par une réaction analogue avec celle fournie, dans les mêmes circonstances

(voy. p. 501), par le glyoxal, H-GO-GO-H, et par tous les composés dont la

formule contient aussi le double groupement -GO-GO-.
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Les diacétones a subissent pour la plupart, au contact des alcalis, une conden-

sation remarquable. Celle-ci donne lieu à leur transformation en une quinone^

composé à chaîne fermée, en passant par une combinaison intermédiaire,

résultant de l'aldolisation de 2 molécules de diacétone (M. Pechmann):

2 GH^-CO-GO-GH^ = GH3-G(0H)-G0-GH3
Diacétyle CH^-CO-GO-CH^

'^''^°' *^" *^*'=^'y'*):

GH3-C(0H)-G0-GH3 ^ 2 H^O + GH=^-G- GO -GH

(^H2-GO-GO-GH3 GH-G0-C-GH3
(P--y'°q---)-

Avec l'ammoniaque et les aldéhydes, les a-diacétones se conduisent encore

comme le glyoxal ( voy. p. oOl); il se produit une glyoxaline alkylée :

GH^-GO-CO-GH^ + 2 AzH^ + GH^-GOH = GH^-G-AzH
.,

Diméthyldiacétone a Acétaldéhyde fij3_p_ A //^"^^ + 3 H-^O.

Triméthylglyoxaline

Les a-diacétones produisent avec l'oxyammoniaque une monoxime,

R-GO-G(=Az-OH)-R', toujours incolore, mais soluble dans les alcalis avec colora-

tion jaune, puis une dioxime, R-C(=Az-OH)-C(=Az-OH)-R', incolore même en

solution alcaline.

3. Diacétones {i, R-CO-CH^-CO-R'. — On appelle encore ^-dicétones ou dicé-

tones 1-3 ces diacétones qu'on peut considérer comme résultant de la substitution

d'un radical d'acide à l'hydrogène dans un des groupes hydrocarbonés d'un

acétone. L'acétylacétone, CH3-CO-CH2-CO-CH3, résultant de la substitution du

groupe acétyle CH^-CO- à H dans un groupe méthyle de l'acétone ordinaire,

CH3-GO-GH3, peut servir d'exemple.

Ils présentent, dans une certaine mesure, un caractère acide et se combinent

aux métaux. Les solutions de leui's combinaisons alcalines sont précipitées par

l'acétate de cuivre ; leurs solutions alcooliques se colorent en rouge par le per-

chlorure de fer.

On ne connaît pas les monoximes des diacétones (i ; lorsqu'on cherche à les

produire avec l'oxyammoniaque, on obtient des dérivés de leur déshydratation,

les isoxazols (M. Claisen):

R-G0-GH2-G0-R' + AzH^O = 2 H^O + R-G=GH-G-R' (Isoxazol).
I II

- Az

Les isoxazols sont des corps d'une très grande stabilité. Leur formation peut

servir à caractériser les [3-diacétones.

Les dioxymes des p-diacétones sont également inconnues.

La réaction de la phénylhydrazine est caractéristique pour les ^-diacétones.

Les diacétones a et y, comme les dialdéhydes (voy. p. 500), produisent avec ce

réactif des monohydrazones et des dihydrazones. Avec le même réactif, les

diacétones [î donnent d'abord une molécule d'eau et une monohydrazone; mais

celle-ci perd immédiatement une autre molécule d'eau pour former un composé

désigné sous le nom de pyrazol, et représenté par une formule à chaîne fermée
;

c'est ainsi que la benzoïlacétone donne le diphénylméthylpyrazol :

GH—P—PH*^
G6H^-G0-GH2-G0-GH3 + AzH2-AzH-G6H« = g^hs-cC "i a k + 2H20.

Benzoïlacétone Phénylhydrazine ixe. \a u
Diphénylméthylpyrazol

4. Diacétones Y, R-C0-CH2-CH2-C0-R'. — Les -^-dicétoncs ou dicétones 1-4 corres-

pondent à 2 molécules acétoniques soudées ensemble parleurs groupes hydro-
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carbonés, avec élimination de H^. L'acétonylacétone est un composé de ce

eenre :

CH3-CO-CH3 + CH3-C0-GH=^ = H^ + CH=»-CO-GH2-CH2-GO-Cn='.
Acétone Acétone Acétonylacétone

Les diacétones y ne se conduisent pas comme des acides et ne se dissolvent

pas dans les alcalis.

Ils se combinent aisément à l'ammoniaque alcoolique pour engendrer des

produits de condensation se rattachant au pyrrol, C^H-'Az ; l'acétonylacétone

donne ainsi le diméthylpyrrol :

Acétonylacétone Diméthylpyrrol

Avec le sulfure de phosphore, fournissant de l'hydrogène sulfuré, une transfor-

mation analogue les change en dérivés du thiophène, C^H''S (voy. p. 68), en

diméthylthiophène pour l'exemple choisi :

CH2-CO-CH3 , GH=C(CH3)^

CH2-GO-GH3 + ""^ ^ CH=G(GH3) .
S + 2 H 0.

Acéton ylacétone Diméthylthiophène

Enfin par déshydratation (chlorure de zinc, anhydride phosphorique) les

diacétones y donnent un dérivé de la furfurane, G'^H-'O, analogue oxygéné du

thiophène ; soit la diméthylfurfurane toujours pour le même exemple :

CH2-GO-GH3 _ GH=G(GH3) ^

CH2-GO-GH3
~

CH=C(CH3) / <^ + " 0.

Acétonylacétone Diméthylfurfurane

g 15. — Diacétyle.

C*H602. CH3-GO-CO-GH3.

1. Le biacétyle, diméthyldiacétone, dicétobutane, [butanedione 2.3], est un diacé-

tone a. Il se produit quand on hydrate son oxime, Visonitroso-méthyléthylacétone

(voy. p. 520), par ébullition avec l'acide sulfurique dilué (M. von Pechmann):

CH3-CO-G(-Az-OH)-GH3 -t- H^O = GH^-CO-GO-GH» + AzH^O.
Isonitrosométhyléthylacétone Diacétyle Oxyammoniaque

Il résulte encore de la décomposition de Vacide diacétoxalique ou acide céti-

piqiie, sous l'action de la chaleur ; cet acide perd du gaz carbonique (MM. Fittig,

Daimler et Heller) :

G02H-GH2_GO-GO-GH=^-G02h = 2 G02 + GH^-GO-GO-GH^.
Acide cétipique Diacétyle

2. Il forme un liquide jaune, à odeur de quinone, de densité 0,973 à 22°, bouil-

lant à 88° en formant des vapeurs jaunes. Il est soluble dans 4 parties d'eau.

3. Le diacétyle se combine, à la manière du glyoxal et des diacétones a en

général (voy. p. 525), à Torthophénylènediamine pour donner une dimcthyl-

quinoxaline :

^ ,/AzH2 G0-CH3 ^„. . ^ Az=G-GH3

'^•h''azh^ + io-cH» = «""sA.--tcH» + ''''"

Phénylènediamine Diacétyle Diméthylquinoxaline

Avec l'oxyammoniaque, il forme une dioxime, la diacétyldioxime ou dimcthyl-

glyoxime, CH3-C(=Az-OH)-C(=Az-OH)-CH3, fusible à 234°,5.

Avec l'acétate de phénylhydrazine en excès, le diacétyle produit une osazone,

la diacétylosazone, CH3-C(=Az2H-C6H5)-C(=Az2H-GeH'i)-CH3, cristallisée, fusible à 236°,
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en s'altérant. Par l'emploi d'une moindre quantité de réactif, il produit la

diacétylhydrazone, CH3-G(=Az2H-G6H:^)-CO-CH3, fusible à 133°.

Il s'unit à l'acide cyanhydrique pour former le nitrile de Vacide diméthyltar-

trique, C^H^'^O", le glyoxal donnant le nitrile tartrique dans les mêmes conditions

(MM. Fittig, Daimler et Relier).

Le diacétyle s'aldolise sous l'action des alcalis dilués et chauds, c'est-à-dire

qu'il se combine à lui-même en formant Yaldol du diacétyle :

2 GH3-GO-GO-GH3 = GH3-C(0H)-C0-GH3

CH^-G0-G0-CH3(^'''°''^"*^"''="y"')-

Mais, ainsi qu'il a été dit plus haut (p. 526), l'alcool-triacétone formé perd

presque immédiatement 2 molécules d'eau pour donner un composé à chaîne

fermée, la pàraxyloquinone (M. von Pechmann) :

CH3-G(0H)-G0-GH=» = 2H20 + GH3-C-G0-GH
1 „ ., Il II „ (Pàraxyloquinone).
CII2-C0-G0-GH-* GH-G0-G-CH3^

4. Acétyle-propionyle, GH-'-CH^^-CO-CO-CH^. — Par des méthodes analogues on

obtient d'autres diacétones a.

On produit l'acétyle-propionyle, méthyléthyldiacétone ou [pentanedione 3.4], au

moyen de son oxime, Visonitrosodiéthylacétone, GH3-GH2-GO-G(=Az-OH)-GH^,

par exemple. C'est un liquide bouillant à 108°. Les alcalis, en le condensant,

produisent la duroquinone.

§ 16. — Acétylacétone.

C^HSO^. GH3-GO-CH2-CO-CH3.

1. Formations. — L'acétylacétone, diacétylméthane ou [pentanedione-2.i], est

un p-diacétone. Il a été découvert, par A. Combes, en décomposant par l'eau

une combinaison solide, CH'^^O^AICH, donnée par le chlorure acétique, CH^-CO-Cl,

au contact du chlorure d'aluminium anhydre :

3 GH3-C0-C1 + A1G13 = (GH3-GO-)2=GH-CCl2-0-AlGl2 + 2 HGl :

(GH3-GO-)2=CH-GGl2-0-AlGi2 + 4 H^O = (GH3-G0-)2=:GH2 + GO^ + 4 HCl + Ab(0H)3.

Il se produit aussi, par une méthode générale pour la production des pi-diacé-

tones, dans l'action de Véther éthylacétique sur Vacétone ordinaire en présence de

Valcool sodé (M. Claisen) :

GH3-C02-G2H"' + G^H^-OxNa + GH^-CO-GH^ = 2 G^H^-OH + CH^-CO-GHNa-GO-GH»
;

Éther éthylacétique Alcool sodé Dimélhylacétone Alcool Acétylacétonale de soude

GH3-GO-GHNa-GO-GH3 + H^O = GH^-GO-GH^-CO-CII^ + NaOH.
Acétylacétonate de soude Acétylacétone

L'acétylacétone se forme encore dans l'action du zinc-méthyle sur le Mo-
rure matonique, en dissolution dans l'éther ordinaire (MM. Béhal et Auger) :

Gl-GO-CH^-GO-Gl -f Zn=(GH3)2 = ZnCP + CH^-GO-GH^-GO-GH^.

Chlorure malonique Zinc-méthyle Acétylacétone

2. Préparation. — On dissout le chlorure acétique dans 3,.'J fois son poids de

chloroforme sec; au liquide maintenu vers 50°, dans un appareil muni d'un

réfrigérant à reflux, on ajoute peu à peu le chlorure d'aluminium anhydre, dans

la proportion de 1 molécule de Al^Gl*' pour 6 molécules de chlorure acétique.

Quand le dégagement d'acide chlorhydrique est terminé, on décante le chloro-

forme et on projette par portions dans l'eau froide le composé solide formé. On

épuise au chloroforme la liqueur filtrée et on distille le produit dissous par le

chloroforme, en recueillant l'acétylacétone entre 135° et 137°.
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3. Propriétés. — L'acétylacétone constitue un liquide incolore, à odeui" acéto-

nique, mobile, bouillant à 137°, de densité 0,978 à 14°, soluble dans Teau sur-

tout quand elle est chargée d'acide chlorhydrique, miscible à l'alcool, à Téther

et au chloroforme.

4. RÉACTIONS. — L'acétylacétone, comme tous les p-dicétones (voy. p. 526),

forme des combinaisons métalliques, CH-'-CO-CHM-GO-CH^, cristallisables pour

la plupart; sa solution aqueuse précipite l'acétate de cuivre, décompose le car-

bonate de plomb, etc., en formant des combinaisons de ce genre. Le composé

cuivrique, (C^H'^02)2=Cu, Vacétylacétonate de cuivre, est un précipité bleu, cris-

tallin.

L'acétylacétone se combine à 1 molécule d'oxyammoniaque pour donner une

monoxime, Vacétylacétonoxime, CH3-C(=Az-QH)-CH2-CO-CH3 ; celle-ci est fort

instable et se détruit aussitôt en perdant de l'eau et en formant un anhydride

d'oxime, le diméthylisoxazol (M. Claisen) :

GH3-C0-CH2-C0-GH3 + AzH^O = 2 H^O + CH3-C=CH-G-GH3 (Diméthylisoxazol).

* 6 - Az

Le diméthylisoxazol est fort stable et résiste à l'action d'un grand nombre de

réactifs. Il est liquide et bout à 142".

On ne connaît pas de combinaison de l'acétylacétone avec 2 molécules

doxyammoniaque.

L'acétylacétone réagit facilement sur la phénylhydrazine (voy. p. 526) en don-

nant un liquide huileux, jaune, insoluble, bouillant à 270° ; c'est le diméthylphé-

nylpyrazol (M. Knorr) :

pTT_p pfl3
GH3-C0-CH2-C0-GH3 + H2Az-AzH-G«H3 = 2 H^O + GH^-G^ "

i ^ g.

Acétylacétone Phényihydraàne ^^ -Az-G H"*

Dimélhylphénylpyrazol.

Réduit par l'hydrogène (HI à 200°), l'acétylacétone produit le pentane normal.

Hydrogéné par l'amalgame de sodium en milieu acide, il donne le glycol amylé-

nique secondaire correspondant, CH3-CH(OH)-CH2-GH(OHj-CH3 (A. Combes).

Traité par les iodures alcooliques, l'acétylacétonate de sodium donne des

dérivés alkylés de l'acétylacétone (A. Combes) :

GH3-GO-GHNa-GO-GH3 + GH^I = Nal + GH3-G0-GH(GH3)-G0-GH3.
Acétylacétonate de sodium Métbylacétylacétone

Le méthyl-acétylacétone est un liquide incolore, à odeur agréable, bouillant

à 165°.

§ n. — Benzoïlacétone.

C10h1oo2. G^H^-GO-GH^-GO-GH^.

1. Le benzoïlacétone, phénylbutanedione, ou acétylbenzoïlméthane, se forme par

ébullition prolongée de Véther éthyl-benzoUacétacétique avec l'eau (MM. E. Fischer

et Kuzel) :

CH3-CO-CH-CO-G6h5 + H^O = GH3-G0-GH2-G0-G6H5 + G^H^O -|- G0-.

PQ2_r'2n5 Benzoïlacétone Alcool

Éther éthyl-bcnzollacétacétique

Il prend également naissance quand on traite par l'alcool sodé un mélange

d'acétone et de benzoato d'éthyle (M. Claisen).

2. Il cristallise en petits prismes fusibles à 61°; il bout à 260°. Peu soluble

BBRTHELUT ct JUNGFLEiscH. — Traité éléiu. de chimie organ. 34
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dans l'eau, il se dissout abondamment dans l'alcool et l'éther. La soude le dis-

sout, alors qu'il est peu soluble dans le carbonate de soude et insoluble dans le

bicarbonate. Le perchlorure de fer colore en rouge sa dissolution.

3. Ses réactions sont analogues à celles de l'acétylacétone.

g 18. — Acétonylacétone.

C«H'"02. GH=«-C0-GH2-CH2-C0-GH=^.

1. L'acétonylacétone, dicétohexane ou [hexanedione-2.^ est un y-diacétone.

Il a été découvert par M. Paal en chauffant avec l'eau, pendant une demi-

heure, entre 150" et 160", ïacide pyrotritarique ou acide diméthyl-furfuranecarbo-

nique :

GH3-G=CH-C(C02H)=G-GH3 + H20 = GH=*-G0-GH2-CH2-G0-GH3 + G02.
I Q l Acétonylacétone

Acide pyrotritarique

Il se produit encore lorsqu'on chauffe à 100° pendant quelques heures Véther

diacétosiiccinique, C^H^O^iCJW"')'^, avec la soude très diluée, employée en quantité

exactement correspondante (M. Knorr) :

G'^H^-G02-GH-GH-C02-G2H^+4NaOH=GH3-CO-GH2-CH2-CO-GH3+2G2HS-OH+2G03Na2.

CH^'-GO èO-CH"^ Acétonylacétone Alcool

Éther diéthyldiacétosuccinique

2. Propriétés. — L'acétonylacétone constitue un liquide incolore, à odeur

agréable, de densité 0,9955 à 12°, bouillant à 188°, miscible avec l'eau, l'alcool et

l'éther.

3. RÉACTIONS. — L'acétonylacétone subit, sous l'influence de divers réactifs,

des transformations intéressantes parce qu'elles conduisent à la production

de dérivés alkylés de divers composés hétérocycliques, présentant des consti-

tutions analogues entre elles : la furfurane, le pyrrol et le thiophène.

Distillé sur le chlorure de zinc ou l'anhydride phosphorique, l'acétonylacé-

tone perd de l'eau et se change en diméthylfurfurane, C^H^O (M. Knorr) :

GH^-GO-GH» _ GH=G(GH3)

GH2-CO-GH3 ~ CH=G(GH3)/" + H 0.

Acétonylacétone Diméthylfurfurane

Chauffé avec le sulfure de phosphore, généi^ateur d'hydrogène sulfuré, il

donne le diméthylthiophène, CH^S (M. Paal) :

GH2-GO-CH3 „„^ GH=G(GH3)^

Acétonylacétone Diméthylthiophène

Chauffé avec l'ammoniaque en solution alcoolique, il se change en dimcthyl-

pyrrol, CH'^Az (MM. Paal et Schneider) :

CH^-CO-GH» , „„ CH=C(GH3)^

èH=-C0-CH3 + "'"' = àH=0(CH3;>'" + '»''>

Acétonylacétone Diméthylpyrrol

L'oxyammoniaque produit, avec l'acétonylacétone, une dioxime, Vacétonyl-

acétonedioxime, CH3-C(=Az-OH)-CH2-CH2-C(=Az-OH)-CH3; celle-ci est en cristaux

incolores, fusible à 136°, soluble dans l'eau chaude.

Avec la phénylhydrazine, l'acétonylacétone donne une osazone, Vacétonylacé-

tone-dihydrazone, CH3-C(=Az2H-CeH«)-CH2-CH2-C(=Az2H-C6H5)-CH3, assez instable.
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g 19- — Dlbenzoïle.

C<^H<"02. C«H3-C()-CO-C8h5.

1. I.e dibenzoïle, diphényiglyoxal, benzile ou [diphényléthanedione], est un

a-diacétone. Ce composé a été obtenu d]abord par Laurent en oxydant la benzoine,

C^H3-CH(OH)-CO-CfiH5, alcool-acétone correspondant, dérivé par aldolisation de

l'aldéhyde benzoïque (voy. p. 498) :

C6H5-GH(0H)-C0-G«H5 + = C6H5-C0-C0-C«H3 + H^O.

Il se produit également quand on traite le chlorure benzoïque, G^H3-G0-Cl, par

Tamalgame de sodium (M. Klinger) :

2 C«H5-C0-C1 + 2 Na = 2 NaCl + G^H^-CO-CO-CSHS.

2. On le prépare en oxydant la benzoine par 2 fois son poids d'acide nitrique

concentré, lavant à Teau le produit et le purifiant par cristallisation dans Talcool

(Zinin).

3. Le benzile cristallise en prismes hexagonaux, jaunes, souvent creux,

fusibles à 90". Il bout vers 348" en s'altérant.

Chauffé avec la potasse alcoolique, ou traité par la potasse fondante, il s'hy-

drate en même temps qu'il subit une transposition moléculaire ; il est changé

ainsi en acide benzilique ou acide diphényUjlycolique, (C''H'^)2=CiOH)-C02H.

Les réducteurs (Zn et HCl) le changent en benzoine.

Oxydé, il donne 2 molécules d'acide benzoïque, C^H^-CO^H.

Traité par l'oxyammoniaque, il forme deux monoximes isomères,

C6H3-C(=Az-OH)-CO-C6H5 : l'une est fusible à 138°, et l'autre à 114°. Il produit en

outre trois dioximes isomères entre elles, G^H»-C(=Az-0H)-C(=Az-0Hj-C*H3,

fondant respectivement à 237", 207" et 165°. L'existence de ces isomères multi-

pliés a donné lieu à de nombreuses hypothèses. Les trois dioximes, en perdant

de l'eau, fournissent un seul et même anhydride, la diphénylfurazane, fusible

à 94°:
HO-Az=C-G6h5

.,
^Az=C-CfiH5 .

(Dibenzoïledioxime) i „ . =:: H'^O + I . - (Diphenylfunuane)
HO-Az=C-C«H^ ^ ^Az=C-C6h5

4. Isomère. — Dans l'action de l'amalgame de sodium sur la solution éthérée

de chlorure benzoïque, un isomère du dibenzoïle prend naissance en même
temps que celui-ci : c'est Vi^obenzile. Cet isomère constitue des aiguilles inco-

lores, fusibles à 156°. Il bout vers 314°.

g 20. — Naphtodlacétone.

C<0H«O^. cen^^^^T.
CH=CH-C-CO-ÇO

^CH^CH CH=CH-G-GH=CH

1. Cette substance est appelée souvent orthonaphtoquinone ou naphtoquinone-^
;

c'est, en effet, un isomère de la paranaphtoquinone ou naphtoquinone vraie (voy.

ce mot). Elle a été découverte par MM. Stenhouse et Groves.

2. On l'obtient en oxydant par l'acide chromique ou par le perchlorure de fer

Vamidonaphtol, AzHVC*"H8-0H,.

3. Le naphtodiacétone constitue des lamelles rouges, inodores, non volatili-

sables avec la vapeur d'eau, se décomposant dès 120°.
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Par oxydation prolongée, au moyen de l'acide nitrique, ce diacétone produit

de Vacide orthophtalique, C02H-C8H<-C02H.

Avec roxyammoniaque il donne une dioxime, C'0H%(=Az-OH)2, cristallisée en

aiguilles jaunes, fusible à d66" en perdant de l'eau.

g 21. — Diphénylènediacétone.

PO
C<*H8o2. C6H''

^ ^^ ^ G^H^.

1. Le diphénylènediacétone ou oxanthracène appartient à un groupe de diacé-

tones très différents des précédents. Ce composé a été découvert en 1834 par

Laurent, qui l'avait appelé anthracénuse. Il a été étudié surtout par MM. Graebe

et Liebermann qui l'ont d'abord considéré comme une quinone et nommé
anthraquinone. Cette dénomination lui est conservée le plus souvent aujourd'hui,

bien que sa fonction diacétonique soit seule admise (M. Zincke, M. Fitlig).

2. Formations. — Le diphénylènediacétone se forme : 1° Dans toutes les oxyda-

lions de Vanthracène ou de ses dérivés, et particulièrement dans l'action sur ce

carbure de l'acide nitrique (Andersen), de l'acide chromique (MM. Graebe et

Liebermann), du chlore ou du brome en présence de l'eau (M. Claus), etc. :

PU PO

Anthracène Diphénylènediacétone

2° Dans l'action du chlorure d'aluminium anhydre sur un mélange de chlorure

phtalique et de benzine, par une réaction analogue à beaucoup d'autres signalées

plus haut comme productrices d'acétones (MM. Friedel et Crafts) :

GO-Gl GO
(Chlorure phtalique) C^H*

^ ^„ ^, + C«H6 = G^H^
^ ^

CHi'' + 2 HGl.

Le même résultat peut d'ailleurs être obtenu en chauffant le chlorure phta-

lique et la benzine avec le zinc en poussière (M. Piccard).

3° En oxydant Vorthophényltolylacétone par le bioxyde de manganèse et

l'acide sulfurique (MM. Behr et van Dorp) :

CO
Phényltolylacétone GeH^-CO-G^H^-GH^ +30 = G^H''

^ ^ G^H'' + 2 H^O.

4° En distillant sur l'anhydride phosphorique Vacide orthobenzoïlebenzoïque,

qui est un acide-acétone (MM. Behr et van Dox'p) :

GO
(Acide benzoïlebenzoïque) G^H^-GO-GeH ''-CO^H = CW

^ ^ G«H'' + H^O.

5° Dans la distillation du benzoate de chaux; il est alors accompagné d'une petite

quantité de benzone et de benzine ; il résulte ainsi d'une déshydratation de l'acide

benzoïque (MM. Kékulé et Franchimont) :

GO
(Acide benzoïque) 2 G^H^-GO^H = G«H''

^^ ^
G^H^ + 2 H-0.

6" Dans la distillation sèche du phtalate de chaux (M. Panaotovits) :

(Phtalate de Ca) 2 G^H'' ^ . ^ Ca = G6H^
^ ^

G«H'* + 2 CO^Ca.

3. Préparation. — 1" On traite la solution de 1 partie d'anthracène dans

l'acide acétique cristallisable, par 2 parties de bicliromate de potasse pulvérisé.

On termine la réaction, commencée à froid, en chauffant au voisinage de l'ébul-
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lition. Quand l'acide chromique cesse de se réduire, on précipite par l'eau,

on lave le produit et on le purifie par sublimation (MM. Graebe et Lieber-

mann).

2° On peut encore mélanger 1 partie d'anthracène avec 5 parties d'alcool,

porter à l'ébullition et ajouter du brome peu à peu, d'abord jusqu'à dissolution

complète du carbure, puis en petit excès. Après refroidissement, on lave le pro-

duit déposé, d'abord à l'alcool froid, puis à la soude diluée ; enfin on le

sublime.

3° L'industrie fabrique l'anthraquinone en délayant 1 partie d'anthracène dans

16 parties d'eau contenant 1 partie de bichromate de potasse; on porte à l'ébul-

lition, puis on ajoute peu à peu au mélange chaud 1,5 partie d'acide sulfurique

à 66", préalablement ramené à 34° par addition d'eau. La chaleur de la réaction

maintient l'ébullition. On chauffe ensuite jusqu'à réduction complète de l'acide

chromique. On filtre le produit insoluble, on le lave et on le sublime.

4. Propriétés. — L'anthraquinone constitue des aiguilles jaune d'or, de den-

sité 1,42 environ, fusibles à 273°, sublimables à une température élevée, inso-

lubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool et l'éther, solubles dans la benzine

bouillante, insolubles dans la potasse.

5. RÉACTIONS. — C'est un corps fort stable. Les réactifs oxydants ordinaires

ne l'attaquent que difficilement. A 250° la potasse solide le change en sel de

l'acide benzoïqve (MM. Graebe et Liebermann) :

CO
C6H^

n CO ^
^^^^ "*" ^ ^^" ^ ^ C«H5-C02K (Benzoate de K).

6. Réduit par le zinc en poussière, dans une liqueur alcaline, il donne l'acé-

tone-alcool secondaire correspondant, Voxanthranol, C^^H^'^O'^, et son isomère,

ïanthrahydroquinone ; l'acide chlorhydrique précipite le dernier en flocons

jaunes, qui s'oxydent à l'air en régénérant l'anthraquinone :

C«H*
^ l^ ) C6H^ -h H2 = C6H*

:;

^"^^"^
) (^H* (Oxanthranol) ;

C«H*
^^ ^ C6H* -F- H2 = G6H^ (

?^JJJ
^ C^H^ (Anthrahydroquinone).

La réduction poussée plus loin par les mêmes agents fournit Vanthranol :

G6H''
^ ^^ l

C«H» + 2 H2 = H20 + G«H^
;;
^^^^ ) C^tt^ (Anthranol).

Enfin, par une réduction plus avancée encore, il se forme ensuite de

Vhydranthranol et de Yhydrure d'anthracène :

C*H* : ^^ " C6H* 4- 3 H2 = H^O + C«H» ^ ^"^^f
^
) C«H^ (Hydranthranol)

;

PO PH^
C6H''

^ ^
C^H* -l- 4 H2 = 2 H'^O + C«H*

^ ^^^ ) C^E^ (Hydrure danthracèDe).

La réduction par l'acide iodhydrique à 150° produit de l'arithracène.

7. Le diphénylènediacétone donne, avec les halogènes, de nombreux dérivés

de substitution. Le brome, qui n'agit pas à froid, forme à 100° \a. dibromo-anthra-

quinone a, C^^H^Br^O^ ; celle-ci cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 236°.

Chauffé à 160° avec une solution de potasse caustique, ce dérivé dibromé donne

l'alizarine, matière colorante fournie par la garance (voy. Alizarine).
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8. Lorsqu'on chauffe, vers 250", 1 partie d'anthraquinone avec 2 ou 3 parties

d'acide sulfurique concentré, il se produit un acide monosulfoné, Vacide ^-anthra-

qidnone-monosulfonique, C^H-'=(CO)2=C^H-''-SO^H2; celui-ci cristallise dans l'eau en

lamelles incolores ; la fusion potassique le change d'abord en oxyanthra-

quinone p, C''H''=(GO)2=G''H'*-OH2, puis en nroduits d'oxydation plus avancée, et

principalement en alizarine ou dioxyanthraquinone, C^H^=(CO)-^=C*'H2=(OH)^^.2.

En faisant agir 4 ou 5 parties d'acide sulfurique sur 1 partie d'anthraquinone,

pendant un temps prolongé, il se forme deux dérivés disulfonés, les acides

anthraquinone-disulfoniques a et p, C*''H*'02=(S03H)2, qu'on peut séparer par cris-

tallisation de leurs sels. I/isomère a, traité par la potasse fondante, fournit

directementundiacétone-phénol,radrfert/i</tra/ïat7gMe,0He-C6H'''=(C0)^-C'''H-''-0H2,

puis un diacétone-triphénol, la. flavopurpurine, OH6-G'''H3=(CO)2=C*H2=(OH)2^.2, par

une oxydation ultérieure. L'isomère [3 fournit directement l'acide isoanthrafla-

viquc, OH7-C*'H3=(CO)^=C''H3-OH2, diacétone-diphénol comme l'acide anthrallavique

et comme lui isomère de l'alizarine
; par l'oxydation poussée plus loin, on obtient

Yanthmpurpurinc, OH7-C«H3=(CO)2=C«H2=(OH)2^.2.

Deux autres acides anthraquinone-disulfoniques, les isomères y et 8, s'ob-

tiennent indirectement par oxydation des deux acides anthracène-disulfoniques

(voy. p. 186). Oxydés par la potasse fondante, ils donnent respectivement, le

premier, la chrysazine, OH6-G^H'=(GO)2=C^H3-OH^, et, le second, Vanthrarufine,

0H;i-G*H3=(C0)"'*=C^H^-0H, ; ces deux derniers corps sont d'autres isomères de

l'alizarine, présentant les mêmes fonctions qu'elle. Par oxydation ultérieure,

ils donnent tous deux Voxychrysazine ou oxyanthrarufine, de formule

OH:j-G«H3=(œ)2=G«H2=(OH)^ .2-

L'industrie prépare en grand le? deux acides anthraquinone-disulfoniques a

et [j, à l'état de mélange, et surtout l'acide anthraquinone-monosulfonique {i
;

elle les utilise pour la fabrication de l'alizarine et de la purpurine.

9. L'acide nitrique fumant produit, avec le diphénylènediacétone, des dérivés

nitrés, l^'anthraquinone mononitrée, G*'H^=(GO)2=G*'H^-AzO'*, obtenue ainsi, est cris-

tallisée et fond à 230°. Vanthraquinone dinitrée, C'^'Y[^={CO)'^^C'^U^={AzO^)^, est

fusible à 280" ; elle engendre avec beaucoup de carbures d'hydrogène, à la

manière de l'acide picrique, des combinaisons cristallisées {réactif de Fritsche).

Par réduction, ces dérivés nitrés engendrent des alcalis.

10. Avec l'oxyammoniaque, l'anthraquinone donne Vanthraquinonoxime ou

isonitroso-anthraquinone, C'R^^ ^C^H'', cristallisée en aiguilles jaunes,

fusible à 224°, commençant à se sublimer dès 200°.
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CHAPITRE III

CAMPHRES

g 1". — Camphres en général.

1. Nous désignerons ici, sous le nom générique de camphres, un groupe

d'aldéhydes particuliers, dérivés des carbures cainphéniques et des carbures

congénères (voy. p. 190). Le camphre ordinaire en est le type. Dans ces aldéhydes,

la fonction aldéhydique est dépendante du groupement hydrocarboné relative-

ment saturé, c'est—àdire du groupement hydroaromatique et non d'un groupe-

ment hydrocarboné de tout autre genre, uni au premier.

Ainsi définis, les composés dont il s'agit sont caractérisés dans leurs formules

par la nature particulière de la chaîne fermée, de la chaîne hydrocyclique,

dont le carbonyle, -CO-, fait partie (voy. p. 191). Ce caractère conduit à en

rapprocher certains acétones qui, dérivant de carbures ou d'alcools hydro-

aromatiques, présentent la même particularité.

On en éloigne, au contraire, les aldéhydes primaires et secondaires, dérivés

de carbures comportant une chaîne fermée hydroaromatique, mais dont les

fonctions aldéhydiques dépendent d'un groupement hydrocarboné différent,

uni à la chaîne fermée hydrobenzénique.

2. Les camphres sont, pour la plupart des produits de l'organisme végétal.

On les forme par l'oxydation des carbures hydroaromatiques :

(Camphène droit) C'^H'® + = C^*'H*^0 (Camphre ordinaire).

Ils se produisent encore par l'oxydation des alcools correspondants :

(Menthol) C'"H2«0 + = H^O + C^^H'^O (Menthone)

(Alcool campholique) C'<'H**0 + = H^O + C^^H^^O (Camphre ordinaire).

3. Les camphres donnent les réactions d'addition qui caractérisent les com-

posés aldéhydiques en général. Ils donnent, en outre, d'autres réactions d'addi-

tion dues à la nature propre de l'hydrocarbure qui les constitue, celui-ci étant

plus ou moins éloigné de la saturation et, par suite, susceptij^le d'entrer dans

des combinaisons par lesquelles il se sature de plus en plus.

C'est surtout de cet ordre de faits que résultent les diverses réactions qui

donnent au groupe sa physionomie spéciale. On verra plus loin que l'oxydation

notamment transforme certains camphres en acides. C'est ainsi que le camphre

ordinaire, le prototype du groupe, sous l'action du sodium et de l'oxygène,

donne du camphate de sodium monobasique, précisément à la manière des

aldéhydes primaires:

(Camphre ordinaire) 2G<OH'«0 + 2 Na + 3 = H^O + 2C'0H'5x\aO2 (Camphate de Na).

D'autre part, en s'unissant aux éléments de l'eau, le même camphre se change

en un acide monobasique, l'acide campholique (Delalande) :

(Camphre ordinaire) G'^H'^O + H'^0 = C'^H'^O^ (Acide campholique
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Enfin par fixation de 3 le camphre ordinaire est changé en un acide biba-

sique, l'acide camphorique (Kosegarten) :

(Camphre ordinaire) G^^H^^O + 3 = C^^H^^O^ (Acide camphorique).

Aucun des aldéhydes secondaires proprement dits ne présente des réactions

semblables.

Une autre différence entre les camphres et les acétones résulte des indications

que l'on trouvera dans l'étude individuelle de ces divers composés sur les

dégagements de chaleur accompagnant les réactions caractéristiques qui

viennent d'être citées : ces mouvements calorifiques sont, pour les camphres,

de même ordre de grandeur que ceux qui répondent aux réactions analogues,

effectuées sur les aldéhydes primaires.

Ces faits justifient donc la séparation des camphres d'avec les acétones.

4. Les camphres d'origine naturelle, connus aujourd'hui, se rattachent tous

aux carbures camphéniques, c'est-à-dire à des carbures que l'on a rapprochés

des divers hydrocymènes(voy. p. 194). A ce point de vue, on peut les ranger dans

3 groupes, d'après l'état de satui-ation des carbures auxquels ils se rapporteraient.

1» Camphres dérivés d'un dihydrocymèney C'^H^", ou cétodihydrocyménes :

Carvones C^'^H^^O

2" Camphres dérivés d'un tétrahydrocymène, C'"H<8, ou cétotétrahydrocymènes :

Camphres proprement dits C^*'H''^0

Fenchones »

Pulégone »

Dihydrocarvone »

3° Camphres dérivés d'un hexahydrocymène, C^H^o^ ou cétohexahydrocymènes :

Menthones C^^U*^

Tanacétone , »

Tétrahydrocarvone »

5. A la suite des camphres dérivés des hydrocymènes, nous étudierons

certains composés du même genre, qui se rattachent aux autres carbures

hydroaromatiques ou, plus généralement encore, aux autres carbures relati-

vement saturés, tels que les paraffènes et les naphtènes. Ces dérivés des car-

bures hydrocycliques sont souvent appelés aujourd'hui cyclanones.

La génération des cyclanones se réalise, d'une manière générale, comme
celle des acétones ; on les obtient notamment par une élimination d'hydrogène

opérée sur les alcools correspondants. Ils prennent, en outre, naissance dans

une réaction qui présente un certain intérêt théorique, à cause du lien particu-

lièrement net qu'elle établit entre composés dits à chaîne ouverte et composés

dits à chaîne fermée. Les cyclanones se produisent, en effet, quand on applique

aux acides bibasiques de la série oxalique la réaction ordinaire de production

des acétones, c'est-à-dire la décomposition du sel de calcium par la chaleur

(MM. Dale et Schorlemmer):

GH2-CH2-GH2-G0\ _ GH2-GH2-CH\
3

àH2-GH2-CH2-G02 y ^^ - iH2-GH2-GH2 ^ ^0 -l- GO Ga
;

Subérate de calcium Subérone

, / GH2-GH2-G02 ^ ^„,/GH2-GH2.
^"'

^ GH^-GH^-GO^ ^ ^^ = ^" ^ GH2-GH2 ^ ^^ + ^^'^^
'

^t'^'

Pimélate de calcium Pimélone
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On admet, dans la notation, qu'en perdant de l'eau et du gaz carbonique aux

dépens des deux fonctions acides, la chaîne ouverte de l'acide devient chaîne

fermée dans le cyclanone :

Nous décrirons plus loin, comme exemples, quelques corps de ce genre.

6. Nous étudierons en premier lieu les camphres proprement dits. Ils sont

les mieux connus et servent de types pour tout le groupe.

g 2. — Camphres ppoprement dits.

1 . Les camphres proprement dits sont les aldéhydes des alcools carapholiques ou

bornéols (voy. p. 314). Ils dérivent d'un carbure camphénique, C**>H^''', susceptible

d être envisagé comme un tétrahydrocvmène, CH-CH , G-CH^.

2. Leur nature a fait l'objet, dans ces dernières années, d'un très grand

nombre de recherches, sans qu'on soit encore bien fixé sur elle. On leur a

dès lors attribué des formules assez diverses, mais toujours en relation étroite

avec celle citée plus haut. Ces formules doivent d'ailleurs tenir compte des liens

qui rattachent les camphres aux carbures camphéniques, dérivés eux-mêmes

des carbures C^H» par condensation moléculaire (voy. p. i90), aux alcools cara-

pholiques (voy. p. 314) et aussi aux acides qu'ils engendrent par oxydation (voy.

ci-dessus). L'une des plus usitées aujourd'hui est la suivante, due à M. Bredt
;

nous en rapprochons celles attribuées par le même auteur au camphène et à

l'alcool campholique :

GH2 - CH - GH^ CH2 - CH - CH GH^ - GH - GH^

I

CH3-t-CH3
I I

GH3-C-GH3||
I

CH3-G-GH3
I

GH2 - G - GO GH2 - à - GH CH2 - G - CH-OH
GH3 ^13 CH3

Camphre Camphène Alcool campholique

3. Les camphres proprement dits sont au nombre de 3; ils diffèrent surtout

entre eux par l'action qu'ils exercent sur la lumière polarisée. L'un est dextro-

gyre ; c'est le plus important dans la pratique. Le deuxième est lévogyre ; le

troisième est inactif par compensation. Chacun d'eux correspond ainsi à un des

trois alcools campholiques (voy. p. 314). Comme pour ces derniers, on a expliqué

leurs isoméries par des considérations stéréocliimiques.

L — Camphre droit.

1. Le camphre droit, camphre ordinaire ou camphre du Japon, est connu en

Asie depuis une antiquité reculée ; il a été importé en Europe au v» siècle. Son

étude chimique, commencée par Th. de Saussure, a été continuée par Liebig,

par Dumas et par Pelouze. Ce dernier l'a obtenu artificiellement, en 1840, en

oxydant le camphre de Bornéo; mais la fonction aldéhydique du camphre et sa

transformation en alcool campliolique n'ont été établies que plus tard, en 18.^9,

par M. Berthelot, qui a, en outre, réalisé la synthèse du camphre par l'oxydation

du camphène.
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Le camphre droit est assez répandu dans l'organisme végétal, soit isolé, soit

mélangé au camphre gauche. On le rencontre dans les essences de Laurus cam-

phora, de romarin, de lavande, de sauge, etc.

2. Formations. — 1° Le camphre ordinaire peut être formé en oxydant Valcool

campholique droit (Pelouze), ou ses isomères, Visobornéol gauche et Visocamphénol

droit :

(Alcool campholique) C'»H<80 + = H^O + C'»H'60 (Camphre).

La première de ces réactions est accompagnée d'un dégagement de + 16,7 Ca-

lories.

2» Il résulte de l'oxydation du camphène droit, laquelle dégage + 54,5 Calories

(M. Berthelot):
(Camphène) C'^H*» + = C^^H'^Q (Camphre).

Cette dernière réaction constitue une synthèse du camphre; elle s'effectue

en traitant le camphène soit par la mousse de platine et l'oxygène libre, soit

par l'acide cliromique. Dans ce dernier cas, on réussit mieux en chauffant

pendant un certain temps un mélange de camphène. de bichromate de potasse

et d'acide sulfurique (M. Riban).

3° On l'obtient encore en distillant un mélange de camphate et de formiate de

chaux (de Montgolfier) :

(CiOni5o2)2^Ca + (GH02)2=Ca = 2C'«H^60 + 2 GO^^Ca.
Camphate Formiate Camphre

4° Le camphre se produit quand on décompose par la chaleur le sel de

plomb de Yacide homocamphorique (M. Haller), un dérivé du camphre cyané

(voy. p. 541) :

Homocamphorate de Pb Camphre

3. Prép.\ration. — On extrait le camphre du Laurus camphora, arbre de la

Chine, du Japon, de l'Indo-Chine, de l'Inde et des îles de la Sonde, actuel-

lement cultivé en Floride. On distille avec l'eau le bois débité en menus frag-

ments. On se sert pour cela d'appareils distillatoires variés, fort primitifs

d'ordinaire, mais qui se perfectionnent actuellement, surtout au Japon. La

vapeur d'eau entraîne une essence volatile ; celle-ci se concrète en grande partie

pendant le refroidissement. Les cristaux séparés de l'huile volatile qui les baigne

sont simplement égoutt€s sur des filtres grossiers, formés d'une couche de paille

de riz; ils constituent le camphre brut; le bois en fournit environ 3 pour 100.

Vhuile de camphre, dont ils ont été sépai'és, retient une forte proportion de

camphre avec des carbures camphéniques et du safrol (voy. p. 443) ; elle est

brûlée pour l'éclairage par les Asiatiques.

L'essence distillée des feuilles du Laurus camphora peut contenir jusqu'à

75 pour 100 de camphre (M. Hooper). Le camphre pourrait donc être obtenu

sans détruire l'arbre, ce qu'exige la méthode actuelle d'extraction.

En Europe le camphre brut est raffiné. A cet effet, on l'exprime fortement

pour éliminer l'huile de camphre et l'eau qu'il retient, on l'additionne d'une

petite proportion de chaux (3 à 5 pour 100) et on le sublime. On le chauffe

d'abord rapidement vers 120°, dans des matras aplatis (fig. 59), plongés jusqu'au

col dans un bain de sable ; après avoir ainsi chassé l'humidité, on découvre la

partie supérieure des matras, on ferme leurs cols par un bouchon de papier, et
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l'on élève peu à peu la température du fond jusque vers 210" : le camphre fond,

distille et se condense sur la paroi supérieure du verre, celle-ci se trouvant

refroidie par l'air. II produit ainsi des pains qui prennent extérieurement la

forme de la partie supérieure des matras.

FiG. o9. — Raffinage du camphre.

4. Propriétés. — Le camphre se présente d'ordinaire en masses cristallines,

translucides, douées d'une . odeur propre et d'une saveur brûlante. A 0° sa

densité est égale à celle de l'eau ; mais elle diminue plus rapidement que cette

dernière, à mesure que la température s'élève (D — 0,992 à 10°). Il fond à 175»

et bout à 204". Il se sublime abondamment dès la température ordinaire et

forme parfois ainsi des cristaux très nets, dérivés d'un prisme hexagonal

régulier.

Il est peu soluble dans l'eau, à laquelle il communique pourtant son odeur.

Jeté en petits fragments à la surface de ce liquide, le camphre prend un mou-

vement giratoire. Il se dissout aisément dans l'alcool, l'éther, le chloroforme,

l'acétone, le sulfure de carbone, l'acide acétique, les huiles grasses et volatiles. Il

est dextrogyre ; son pouvoir rotatoire varie avec la nature du dissolvant et avec la

concentration des dissolutions; en solution dans l'alcool absolu àp pour 100,

on a a„ = + 04°, 58 — 0,1614 p + 0,000369 p (M. Landolt). Sa chaleur de com-

bustion est + 1.413,7 Calories.

5. Action de la chaleur. — Le camphre est très stable sous l'action de la

chaleur; toutefois, vers 300°, il se change lentement en camphre inactif, par

une transformation qui est générale pour les substances optiquement actives

(M. Jungfleisch).

6. Hydrogène. — L'hydrogène naissant se fixe sur le camphre et le change

en alcool campholique, C^^^H^^O (M. Berthelot). C'est ainsi que le camphre, chauffé

vers 180° avec une solution alcoolique dépotasse, se transforme en alcool cam-

pholique et acide camphique, par une réaction analogue à celles signalées plus

haut pour divers aldéhydes primaires :

Ctunphre .Me. campbolique Ac. camphiqae
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L'hydrogénation s'effectue encore lorsqu'on traite par le sodium le camphre

dissous dans un hydrocarbure : il se forme du camphre sodé, C^"H'^NaO, et

l'hydrogène déplacé se fixe sur une autre portion du camphre, qu'il transforme

en alcool correspondant (M. Baubigny).

L'acide iodhydrique, à 280", change progressivement le camphre en hydrure

de camphène, C^'^H*^, hydrure de terpilène, C^^'H^o, qui est très stable, et beaucoup

plus difflcilement en hydrure de décyléne, C'^'H^''. Une petite quantité d'hydrure

d'amylène, C^H^^, reparaît en même temps par dédoublement (M. Berthelot).

7. Oxygène. — Le camphre droit s'oxyde assez difficilement. Cependant

l'action prolongée de l'acide nitrique le transforme en acide camphorique droit,

C^o]\\6QA^ par fixation de 3 (Kosegarten). Cette réaction entraîne le dégagement

de + 172,9 Calories (M. Berthelot).

Par ébullition avec un mélange de chromate de potasse et d'acide sulfurique,

l'oxydation est poussée plus loin ; elle donne du gaz carbonique, de l'acide acé-

tique, de Vacide camphoronique ou acide triméthyl-tricarhallylique, CH^^O", deux

acides oxycamphoroniques, C'-'H'^O', etc. (M. Kachler).

Le camphre sodé, G^^H^^NaO, se transforme à l'air en sels de Vacide cam-

phique et de l'acide camphorique (de Montgolfier). La formation de l'acide

camphique par fixation de sur le camphre dégage + 48,8 Calories (M. Ber-

thelot).

Oxydé indirectement, le camphre fournit en outre Vacide camphanique,

G<o{ji'iOî
; celui-ci, qui est à la fois acide monobasique et lactone, résulte aussi

de l'action de l'eau sur l'acide monobromocamphorique, G^OH^^BrO'''.

Indirectement encore, le camphre fournit les acides campholéniques, C^H^^-CO^H,

par transformation de la camphroxime.

8. Chlore. — Directement, le chlore n'agit guère sur le camphre pur, même à

chaud.

Deux camphres monochlorés, C^^H^^CIO, se forment quand on fait agir le chlore

sur le camphre dissous dans l'alcool absolu (M. Cazeneuve). L'un, le camphre

monochloré a, constitue des prismes clinorhombiques, fusibles à 94°; il bout

vers 244°. L'autre, le camphre monochloré p, est mou, cristallisé, fusible à 100°,

altérable à Tébullition vers 237°. Un troisième isomère, le camphre monochloré y,

se forme dans l'action de l'acide hypochloreux sur le camplire (M. Wheeler); il

est en cristaux mous, fusibles à 1213°.

Par une action prolongée du chlore, en présence de l'alcool absolu, il se

forme deux camphres dichlorés, C'H^-'Cl^O, et un camphre trichloré, C'OH^^CPO

(M. Cazeneuve).

Le perchlorure de phosphore transforme à froid le camphre en chlorure de

camphre, C^'^H^'-CP, cristallisant dans l'alcool en fines aiguilles, fusible à 1,55°

(M. Spitzer) :

gIOr^^O + PCl^ ::= P0C13 + G^OH'fiCP.

En agissant simultanément, le chlore et le perchlorure de phosphore donnent

des dérivés de substitution, principalement le camphre tétrachloré,Ç,^^W^Ç\^0, et

le camphre sexchloré, G'^H^OCFO (M. Claus).

9. Brome. — A froid, le brome s'unit au camphre pour former un bromure

de camphre, C^^H^^OBr^, cristallisé, peu stable (Laurent).
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Lorsqu'on fait agir le brome à chaud sur le camphre, il se produit.des dérivés

de substitution. Le camphre monobromé a, C'^^H'^BrO (M. Perkin), cristallisé en

belles aiguilles incolores, fusible à 76», bouillant à 274". Il s'obtient en laissant

réagir pendant quelques heures 30 parties de camphre et 32 parties de brome

dissous dans 18 parties de chloroforme ; on distille pour détruire le bromure de

camphre, C'^'H'^OBr^, formé d'abord; on purifie le produit en le lavant à l'alcool

et le faisant cristalliser dans l'éther (M, Keller).

Il se forme en même temps deux camphres dibromés, C^^H'^Br^O, tous deux

cristallisés (de Montgolfier, M. Kachler). Etc.

Un camphre monobromé p se forme, en même temps que l'isomère précédent,

quand on fait agir le brome sur le camphre dissous dans l'alcool; il fond à 61°.

Enfin l'action de l'acide hypobromeux sur le camphre fournit le camphre

monobromé f, cristallisé et fusible à 145° (M. Cazeneuve).

On a décrit aussi des camphres à la fois chlorés et bromes.

10. Iode. — L'iode ne donne pas, comme les autres halogènes, de dérivés de

substitution stables. A chaud, il enlève H^ au camphre et le change en carvacrol

(voy. p. 425) ; en même temps il se fait divers hydrocarbures en moindre quan-

tité (MM. Armstrong et Miller) :

CH^^ „ ^CH2-C0^ , ., CH3^ / CH = CH ^ ,

CH3:'=«-^«:CH^-CH^.'^-™' + '^ = '»' + CH3^™-*^s^CH-C(0H)><=»'-
Camphre Carvacrol

11. Cyanogène. — Un courant de chlorure de cyanogène sec, dirigé dans une

solution toluénique de camphre sodé, forme du camphre cyané, C'*'H^5(CAz)0, ou

nitrile camphocarbonique, lequel constitue de gros prismes clinorhombiques,

fondant à 127° (M. Haller) :

C'«H'»NaO + CAzGl = C<"H<5(GAz)0 + NaCl.
Camphre sodé Camphre cyané

Traité à l'ébuUition par l'acide chlorhydrique, le camphre cyané donne, en

s'hydratant, l'acide dont il est le nitrile, Vacide camphocarbonique droit:

C'OH'^O-CAz + 2 H^O = AzH^ + C'"H*50-C0'^H (Acide camphocarbonique).

ChaufTé à plus haute température, en tubes scellés, avec l'acide chlorhydrique

concentré, il donne du camphre, du chlorhydrate d'ammoniaque et du gaz

carbonique.

Le camphre cyané, par ébullition avec une solution concentrée de potasse,

fournit Vacide homocamphorique, par une hydratation plus avancée que celle qui

donne l'acide camphocarbonique (M. Haller) :

o .,,CH-CAz „ o ,.,Cir^-C02H

Camphre cyané Ac. homocamphorique

12. Métaux. — Sous l'intluence du sodium le camphre donne \e camphre sodé;

en même temps, l'hydrogène déplacé s'unit à une autre molécule de camphre

sodé pour produire le bornéol sodé (M. Baubigny) (voy. p. 31 o) :

2C*»H<60 + 2Na = C'^H^NaO + C<"H<5NaO.
Camphre Bornéol sodé Camphre sodé

Distillé sur le zinc en poussière, le camphre est changé en benzine et homo-

logues de la benzine (Schrœtter).

13. Alcalis. — L'action de la potasse alcoolique a été signalée plus haut
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(voy. p. 3S9j. La chaux sodée agit seulement vers 300°; elle forme le sel sodique

de l'acide campholique, par addition directe des éléments de l'hydrate alcalin :

. G^Oh'<'0 + NaOH = C<0H^'O2Na.

Cette réaction correspond à la fixation des éléments de l'eau sur le camphre

pour donner l'acide campholique, ce qui entraîne un dégagement de + 4,1 Ca-

lories, tous les corps étant à l'état solide (M. Berthelot).

14. L'oxyammoniaque forme avec le camphre la camphroxime ou camphoroxime,

C<0Hi6=Az-OH (M. Naegeli). Pour obtenir celle-ci, on mélange un excès de chlor-

hydrate d'nxyammoniaque avec une solution alcoolique de camphre, en ajoutant

une quantité de carbonate alcalin, équivalente au chlorhydrate; on abandonne

quelques jours, puis on précipite par l'eau. Le produit séparé est cristallisé dans

l'éther; il fournit dans le pétrole de fort beaux cristaux prismatiques, à odeur

camphrée ; il est fusible à 118° et bout vers 250°. La camphroxime, déshydratée

par certains réactifs, le chlorure acétique par exemple, ou mieux encore l'acide

sulfurique dilué et bouillant, perd H'^0 et forme le nitrile campholéniqiie, CH^^'-CAz.

Hydrogénée en liqueur alcaline, l'oxime du camphre est changée en camphij-

lamine, G«H<''-CH2-AzH2.

La phénylhydrazine produit avec le camphre la camphrophénylhydrazone,

G<0Hi6 = Az2H-C6H^ liquide bouillant à 235° (M. Balblano).

Avec la semicarbazide (voy. p. 508), le camphre forme la camphroscmicarhazone,

C<«H«6=Az2H-CO-AzH2, cristallisée, fusible à 237°.

15. Acides. — Le camphre s'unit directement à divers acides, mais les com-

posés ainsi formés sont destructibles par l'eau.

L'acide nitrique, agissant sur les composés chlorés et bromes du camphre, ou

par voie indirecte, donne des camphres nitrcs (a et p), C"*H^'^(Az02)0, qui jouissent

de propriétés acides marquées (M. R. Scliiff, M. Cazeneuve).

En faisant agir sur le camphre l'éther amylnitreux en présence de l'éthylate

de soude, on obtient le camphre isonitrosé, C^''H<^0 = Az-OH, cristallisé et fusible

à 153°. Visonitrosocamphre est changé par l'acide sulfurique concentré en son iso-

mère, Vimide camphorique C*H^^ = (C0)2 = AzH; l'hydrogène naissant le transforme

en aminocamphre, G^^H^^O-AzH^. L'isonitrosocamphre est la monoxime d'un

diacétone ; aussi l'action de l'oxyammoniaque le change-t-elle en une dioxime,

ou plutôt, suivant les circonstances, en trois dioximes isomères, les camphro-

dioximes a, |3 et y, fusibles à 181°, 220° et 131°. D'ailleurs les camphrodioximes,

soumises à l'action de l'acide sulfurique dilué et bouillant, fournissent, en

s'hydratant, le diacétone correspondant, la camphroquinone, C<"H^''02 :

„ ,,/GO
fi
w/GO „ .,^G=Az-OH

„
,,yC=0

0»H-':.„,_ C»H'-^^^_g^_ •='«'•:
à=A.-OH, *«'Vi=0.

Camphre Isonitrosocamphre Camphrodioxime Camphroquinone

Vers 100°, le camphre sodé fixe le gaz carbonique et engendre un sel de Vacide

camphocarbonique droit, C'0H^!>O-CO2H (M. Baubigny) :

(Camphre sodé) C***H'''ONa + GO^ =^ G'^H'^O-GO^Na (Camphocarbonate de Na).

16. Déshydratants. — L'anhydi'ide phosphorique (Dumas et Gerhardt), et mieux

le sulfure de phosphore, changent le camphre en cymène, C*^W', mais le para-

cymène ainsi obtenu est plus ou moins mélangé de métacymène. Distillé sur le

chlorure de zinc, le camphre fournit du cymène accompagné d'autres carbures



CAMPHRES 543

aromatiques pyrogénés, la réaction étant complexe et variable avec les circons-

tances.

17. DÉRIVÉS FORMiQUEs. — ChaufFé avec le formiate d'ammoniaque à 240°, le

camphre produit un alcali énergique, cristallisé, fusible à 160°, la bornylamine,

C«0H<'^-AzH2, isomère de la camphylamine :

C'«H<60 + GH02-AzH '' = C'^H'^-AzH^ + CO^ + H^O.
Camphre Formiate Bomylamine

En faisant réagir le camphre sodé sur l'éther éthylformique en présence du

sodium, il se produit, en même temps que du bornéol et de l'alcool éthylique,

le camphraldéhyde, oxyméthylène-camphi'e onformylcamphre, C^^H^^O^ (MM. Bishop

et Claisen) :

Camphre Formiate d'éthyle Sodium-camphraldéhyde Bornéol sodé

+ C^H^-OH.
Alcool

18. Combinaisons diverses. — Le camphre forme des combinaisons peu stables

avec un grand nombre de corps et en particulier avec les phénols et les acides-

phénols. Avec le benzophénol, la résorcine, l'acide saiicyliqye, etc., ces combi-

naisons sont cristallisées (M. Léger).

Mélangé en certaine proportion avec le coton-poudre, le camphre fournit une

masse homogène, translucide, plastique à chaud, dure et élastique à froid,

susceptible d'être colorée de diverses façons, que l'industrie utiljse aujourd'hui

sous le nom de celluloïde.

IL — Camphre gauche.

1. Le camphre gauche a été découvert par M. Chautard dans l'essence de matri-

caire {Matricaria parthenium). Il se rencontre également dans quelques autres

essences, plus ou moins mélangé de camphre inactif.

Il se produit dans la déshydrogénation de l'alcool campholique gauche, de

l'isobornéol dioit et de l'isocamphénol gauche, ainsi que dans l'oxydation du

camphène gauche.

2. On le prépare le plus facilement par l'oxydation ménagée de l'alcool cam-

pholique gauche fourni par l'essence de térébenthine gauclie (voy. p. 317) :

3. Les propriétés physiques du camplire gauche sont identiques à celles du

camphre droit, au sens du pouvoir rotatoire près. Ses dérivés sont identiques à

ceux du camphre droit, mais pourvus d'un pouvoir rotatoire de sens opposé.

IIL — Camphre racémlque.

Le camphre racémique, ou camphre inacttf par compensation, serait une com-

binaison à molécules égales de camphre droit et de camphre gauche. En réalité,

quand on opère un semblable mélange, on ne constate aucun des phénomènes

caractéristiques de la combinaison ; en outre, les constantes physiques du mé-

lange ne diffèrent pas de celles des composants. On ne saurait donc affirmer

l'individualité chimique des substances dénommées camphres racémiques, qui se

trouvent dans les essences de sauge, de lavande et de romarin, où elles sont

accompagnées d'un excès de camphre droit ou gauche. Il en est de même pour
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les camphres dépourvus d'action sur la lumière polarisée, que Ton a obtenus en

oxydant avec précaution certains inactifs, tels que ceux des alcools campho-

liques ou des isocamphénols.

§ 3. — Fenchones.
G<0H^6o. G9H'6=G0.

1. Les fenchones ou fénolones sont des camphres très voisins des camphres

proprement dits; ils se rattachent aux fenchols (voy. p. 319) de la même manière

que le camphre ordinaire se rattache au bornéol droit. M. Wallach, qui a beau-

coup contribué à développer leur histoire, les considère comme dérivant d'un

tétrahydrométacymène, C**>H*^, les camphres proprement dits dérivant d'un tétra-

hydroparacymène.

2. Fenchone droit. — Le fenclione droit a été découvei't par M. Landolf qui

l'a obtenu en traitant par l'acide nitrique l'anéthol de l'essence d'anis et l'a

décrit sous le nom de camphre anisique. Il constitue en grande partie l'essence

de fenouil (MM. Wallach et Hartmann).

C'est de cette essence qu'on l'extrait d'ordinaire : on sépare les produits qui

bouillent entre 190" et 195°; ils sont constitués presque uniquement de fenchone

droit. Pour purifier celui-ci, on profite de sa résistance aux agents oxydants : on

traite le liquide par trois fois son poids d'acide nitrique concentré, dans un appareil

disposé à reflux, d'abord en refroidissant, puis en portant à l'ébuUition jusqu'à

ce que les vapeurs rutilantes cessent de se dégager. On traite par l'eau, on lave

le produit insoluble avec de l'eau alcaline, on l'entraîne à la distillation par la

vapeur d'eau et enfin on le sèche : on achève la purification du fenchone en le

faisant cristalliser par une réfrigération énergique avec addition d'un cristal

de fenchone antérieurement obtenu, et en décantant la partie restée liquide

(MM. Wallach et Hartmann).

Le fenchol gauche (voy. p. 319), oxydé par l'acide nitrique, fournit aisément le

fenchone droit. Or le fenchol gauche s'obtient par liydratation du térébentliène

droit (MM. Bouchardat et Lafont).

3. Le fenchone droit constitue un liquide huileux, incolore, à odeur camplirée,

de densité 0,9465 à 19°, bouillant à 193". 11 est solidifiable par le froid en cris-

taux volumineux, fusible à + 6°. Son pouvoir rotatoire est ap = + 71«,97. Il est

insoluble dans l'eau. Il se dissout dans l'acide sulfurique concentré, dans l'acide

chlorhydrique concentré, ainsi que dans l'acide nitrique furnant et froid ; l'eau

le précipite inaltéré de ces dissolutions.

4. L'acide nitrique fumant l'attaque à l'ébuUition ; mais il est oxydé plus régu-

lièrement par le permanganate de potasse, avec formation d'acide diméthyl-

malonique, C-'H^O'' ou (GH=')2=G=(C02H)2, d'acide acétique et d'acide oxalique. On

remarquera que le fenchone ne fournit, quand on l'oxyde, aucun acide compa-

rable à l'acide camphorique, que donne le camphre en pareilles circonstances.

L'hydrogène naissant, fourni par le sodium agissant sur une dissolution alcoo-

lique, transforme le fenchone droit en fenchol gauche, C^^H^^O, soit dans l'alcool

correspondant (voy. p. 319). L'hydrogénation par l'acide iodhydrique, à chaud,

le change en tétrahydrofenchène, C^'^H^"^ c'est-à-dire en carbure hexahydro-

aromatique correspondant (M. Wallach).
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L'anhydride phosphorique lui enlève à chaud les éléments de l'eau et le

change en mclacymène (M. Wallach). On a vu que la déshydratation du camphre

ordinaiie donne un isomère, le paracymène.

5. Avec l'oxyammoniaque, le fenchone forme la fenchonoximc, C'**H^6=Az-0H,

qui se sépare peu à peu de la liqueur alcoolique au sein de laquelle on s'opère

la réaction. La fenchonoxime cristallise en fines aiguilles; elle fond à 161";

elle distille avec la vapeur d'eau et bout à 240°. Son pouvoir rotatoire est

œd = + 52°,54. Les agents de déshydratation, par exemple l'acide sulfurique dilué

et chaud, changent cette oxime en un anhydride, le fenchonitrile-d, CH'^-CAz,

qui est le nitrile de l'acide fencholénique, C^W^-GO'^H, et fournit cet acide sous

l'action hydratante des liqueurs alcalines.

6. Fenchone gauche. — Le fenchone gauche existe dans l'essence de Thuya

occidentale ; les parties de cette essence, qui bouillent entre 190" et 195°, en con-

tiennent 1/4 ou 1/5 de leur poids, le reste étant surtout formé de thuyone ou

tanacétone, C<»H<60 (M. Wallach).

Le fenchone gauche résulte de l'oxydation, par l'acide nitrique, du fenchol droit

que fournit l'hydratation du térébenthène gauche (MM. Bouchardat et Lafont).

Ses propriétés sont semblables à celles du fenchone droit, au sens du pouvoir

rotatoire près. Hydrogéné, il reproduit le fenchol droit.

§ 4. —Pulégone.

CH» " ^ CH2-CH2 /

1. MM. Beckmann et Pieissner ont découvert cet isomère du camphre dans

l'essence de menthe poiiillot du commerce, fournie par la Mentha pulegium et

VHcdeoma pulegoïdes ; il forme la plus grande partie de cette essence. On le sépare

au moyen de distillations fractionnées, opérées sous pression réduite : le pulé-

gone constitue le liquide bouillant à 130°-131° sous une pression de 6 centi-

mètres. On le purifie'en le combinant au bisulfite de soude.

2. Propriétés. — C'est un liquide incolore, huileux, à odeur de menthe, de

densité 0,936, bouillant à 221°, dextrogyre : ao = 4- 22°,89.

3. RÉACTIONS. — L'hydrogène naissant, fourni par le sodium en liqueur éthérée,

transforme le pulégone en menthol gauche, C^oh2oo^ par fixation de 2H2; une

hydrogénation plus ménagée, effectuée par le zinc en poussière en liqueur

alcoolique, donne d'abord un isomère du menthone gauche, C^H^^O, mais cet

isomère fournit également le menthol gauche par hydrogénation ultérieure

(MM. Beckmann et Pieissner).

Oxydé par le permanganate de potasse, le pulégone se dédouble en

acétone ordinaire, CH'-CO-CH^, et acide ^-méthyladipique droit, CH^^O^ ou

C02H-CH2-CH(CH3)-CH2-CH2-C02H (M. Semmler).

Chauffé avec l'eau, il se dédouble en acétone ordinaire, GH^-GO-CH^, et méthyl-

hexanone, G'H^^O :

GH -CH
^ ^jj,^jj, ^ G-G ^ ^j^3

+ H _ CH -GH
^ ^^^_^^^ ^ GH + GO

^ ^^^3

Pulégone Méthylhexanone Acétoae

Inversement, on peut combiner le méthylhexanone et l'acétone, avec élimi-

nation d'eau ; mais on obtient alors un isomère du pulégone.

BERTUELOT et JUNGFLEisCH. — Traité élém. de chimie organ. 35
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La pulégonoxime, G*^W'=Ai-Oïi , est huileuse et bout à 170° dans le vide

(M. Barbier). Un composé renfermant 1 molécule d'eau en plus se forme

quand on fait réagir le chlorhydrate d'oxyammoniaque sur le pulégone en

liqueur éthéro-alcoolique ; il constitue des cristaux insolubles dans l'éther et

dans l'alcool froid, fusibles à 157»; il est lévogyre : old = — 83<',44; les acides

dilués ne le décomposent pas à froid (MM. Beckmann et Pleissner).

g 5. — Dihydrocarvones.

C'OH<«0. ^"'^^G-GH ' ^"!"^^, ^ CH-GH».
CH3 / ^ GH2-CH2 ^

1. Les dihydrocarvcols, C'^H'^O (voy. p. 321), oxydés par l'acide chromique,

perdent H^ et produisent des isomères du camphre, les dihydrocarvones ou céto-

mcnthènes, la fonction alcoolique secondaire devenant fonction aldéhyde secon-

daire (M. Baeyer).

Les mêmes corps résultent de l'hydrogénation des canones, C'^H^ ''0 (M. Wallach):

ce sont des dérivés d'un tétrahydrocymène, les carvones se rattachant à un

dihydrocymène (voy. ci-dessous).

2. Le composé dextrogyre et le composé lévogyre se ressemblent beaucoup
;

ce sont des huiles bouillant à 221°, de densité 0,928 à 19°.

Leurs deux oximes, fusibles à 88°, se combinent en une oxime racémique,

cristallisée et fusible à 115».

Par ébuUition avec le perchlorure de fer, les dihydrocarvones perdent H^ et

sont changés en carvacrol, C'<>H'<0 (voy. p. 425).

3. Isomères. — L'acide sulfurique concentré les transforme en un isomère, le

carvénone ou carvéol, composé acétonique, liquide, de densité 0,927, bouillant

à 232»; le carvénone engendre la carvénonoxiine fondant à 91», et une carvénone-

semicarbazone fusible à 202» (M. Wallach).

Les dihydrocarvones s'unissent à l'acide bromhydrique ponr former le dibrom-

hydrate de dihydrocarvone, C'"H"'0,2HBr, que la potasse alcoolique change à

froid en un autre isomère des dihydrocarvones, le carone (M. Baeyer) ; celui-ci

est un liquide bouillant à 210», que l'ébullition change peu à peu en son

isomère, le carvénone.

g 6. — Carvones.

,,. ,, CH2^ /GH2-G0^

1. On connaît trois camplu'es dérivés d'un dihydrocymène : ce sont les carvones

ou carvols, l'un dextrogyre, l'autre lévogyre, le troisième dépourvu d'action sur

la lumière polarisée. On les nomme encore menthadiène-cétones et cétodihydro-

pamcymènes. Ils se conduisent de la même manière dans les réactions ; ils diffèrent

surtout par le pouvoir rotatoire.

2. Le carvone droit existe dans les essences de Carum carvi (Woelckel) et

d'Anethum graveolens (M. Nietzki) ; son pouvoir rotatoire est an = + 62°. Le car-

vone gauche a un pouvoir rotatoire égal et contraire ; il se trouve dans les

essences de Mentha viridis (M. Gladstone), de Mentha criupa et de Lindera fericia
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du Japon. Celui auquel on donne le nom de carvone racémique résulte du

mélange des deux autres à molécules égales.

3. Préparation.— Les carvones ressemblent beaucoup aux camphres par la plu-

part de leurs propriétés. On les isole par distillation fractionnée des essences; on

les purifie en faisant passer de l'hydrogène sulfuré dans leur solution alcoolique

ammoniacale, recueillant les cristaux de sulfhydrate de carvone, C"'H'''0,H^S, qui

se déposent en abondance; on fait recristalliser le sulfhydrate dans l'alcool et

on le distille à la vapeur, après addition de soude caustique qui le décompose

et fixe l'hydrogène sulfuré.

On peut obtenir les carvones en partant des terpilènes (M. Goldschmidt). On

transforme un terpilène en son nitrosochlorure, en faisant agir le chlorure

de nitrosyle sur sa solution méthylique refroidie; les cristaux de ce corps,

chauffés avec la potasse alcoolique, fournissent Yisonitrosoterpilène :

(Terpilène) C'^H*® + AzOCl = C'"H<«=AzOCl (Nitrosochlorure):

C'0H*6=AzOCI = HCl + C<»H*5AzO ((sonilrosolerpilène).

Or les isonitrosoterpilènes ainsi obtenus sont identiques aux oximes des

carvones, aux carvoximes, C<*jH<''=Az-OH ; il suffit de les chauffer avec l'acide

sulfurique dilué pour avoir les carvones.

A. Propriétés. — Les carvones sont des liquides aromatiques, très réfringents,

de densité 0,96 à 18°, bouillant à 228°.

L'anhydride phosphorique, la potasse et d'autres réactifs leur font éprouver

une transformation isomérique remarquable ; ils les changent en leur isomère,

le carvacrol, qui est, non plus un acétone, mais un phénol (voy. p. 425).

Oxydés par le permanganate de potasse, les carvones fournissent l'acide

oxyterpénylique, C^H^'^O^, et une dilactone, C*H<<'0^, dérivée de cet acide.

Les carvones donnent avec l'oxyammoniaque des carvoximes, C'*'H'''=Az-OH,

cristallisées, fusibles à 72°, altérables à la distillation, douées d'un pouvoir

rotatoire de même sens que celui du carvol générateur, identiques aux isonitro-

soterpilènes dont il a été parlé plus haut. Par l'action de l'acide sulfurique con-

centré les carvoximes subissent une transformation isomérique intéressante :

elles sont changées en para-arninothymol, OH-C'^H'^-AzH'^.

Avec les sels de semicarbazide, les carvones actifs forment chacun une carvone-

semicarbazone, G"JH<^=Az-AzH-C0-AzH2, cristallisée en tables hexagonales, fusible

à 163°. Le carvone inactif donne une semicarbazone moins soluble dans l'eau et

fusible à 156° (M. Baeyer).

Les carvols se combinent également à la phénylhydrazine.^

Hydrogénés par l'amalgame de sodium, les carvones se changent, par fixation de

H^, en alcool secondaire correspondant, le carvéol, C"*H'^-OH ; une hydrogéna-

tion plus avancée fournit le dihydrocarvéol, C'^'H'^-OH, alcool liquide, bouillant

à 224°, dérivé d'un tétrahydrocymène (voy. p. 321); enfin une hydrogénation

plus avancée encore donne le tétrahydrocarvéol ou. carvomenthol,0^W->-OH, iso-

mère du menthol, dérivé d'un hexahydrocyméne.

Comme beaucoup de dérivés du dihydrocymène, les carvols donnent a sè-

ment des réactions d'addition : ils s'unissent à H^S, à HCl, à HBr, etc. Le

bromhydrate de carvone, chauffé avec la potasse alcoolique, donne Veucarvone,

(;ioHi4o, isomère des carvones, doué comme eux de propriétés acétoniques.
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.
— Menthones.

1. Les menthones sont les acétones correspondant aijx alcools menthoiiques

(voy. p. 308). Ils dérivent dès lors d'un hexahydrocymène. On connaît un

menthone gauche et un menthone droit.

2. Menthone gauche. — Il est contenu avec du menthol, des éthers du menthol,

du menthène et du terpilène, dans l'essence de menthe poivrée (Schimmel),

mais il est difficile de l'extraire à l'état pur de cette essence. On l'obtient en

oxydant le menthol gauche par l'acide chromique, à basse température

(M. Moriya, M. Beckmann).

Le menthone gauche est un liquide mobile, incolore, incristallisable, de

densité 0,896 à 20°, doué d'une odeur de menthe. Il bout à 208°. Son pouvoir

rotatoire est ao = — 28° environ.

Le menthone gauche ne se combine pas au bisulfite de soude.

Hydrogéné, il est changé en alcool mentholique gauche (voy. p. 309). Oxydé

par le permanganate de potasse, il fournit l'acide oxyinenthylique, puis Vacide

[i-méthyladipique :

(GH3)2=CH-C0-GH2-GH2-GH(CII3)-CH2-G02H (Acide oxyraenthylique) ;

G0''^H-CH2-CH2-GH(CH3)-GH2-C02H (Acide jS-métiiyladipique).

La menthonoxime gauche, G"^H^8=Az-0H, est cristallisée, fond à 59° et bout

à 251°.

3. Menthone droit. — L'isomère dextrogyi'e prend naissance dans une trans-

formation isomérique du menthone gauche, accomplie à froid par l'acide sulfu-

rique mélangé d'une faible proportion d'eau. 11 a les mêmes propriétés que le

menthol gauche, au sens du pouvoir rotatoire près.

Le menthone droit et le menthone gauche ne semblent pas se combiner

lorsqu'on les mélange.

g 8. — Tanacétone.

G'OlI^eo. (CH3)2_g6H7-GO-GH3,

1. Ce camphre dérive d'un hexahydrocymène. Il a été retiré de l'essence de

tanaisie [Tanacetum vuUjare) par M. Bruylants et caractérisé par M. Semmler

comme un acétone sous le nom de tanacétone. M. Semmler l'a en outre

identifié avec des produits d'abord considérés comme des principes particuliers,

avec Vabsinthol de .l'essence d'absinthe, le salviol de l'essence de sauge et le

thuyone de l'essence de Thuya occidentalis . Le tanacétone est contenu en grande

quantité dans l'essence d'Artemisia Barellieri.

2. On l'extrait le plus facilement de cette dernière essence, par un traitement

au bisulfite de soude en liqueur alcoolique. On lave à l'alcool les cristaux de la

combinaison bisulfitique, et on les décompose par la soude.

3. Le tanacétone est un liquide huileux, de densité 0,9126, bouillant à 203°.

Il est lévogyre : ao = — 68» environ.

L'acide sulfurique dilué et bouillant le change en un isomère, Visothuyone,

liquide, bouillant à 232°. Chauffé à 280°, le tanacétone se change en un autre

isomère, le carcofa/«accio»e, bouillant à 228°.
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Hydrogéné par le sodium agissant sur la dissolution alcoolique, le tanacétone

se change complètement an alcool tanacétylique, C'"H'^-OH (M. Semmler).

Oxydé par le permanganate de potasse, il donne deux acides tanacétone-

carboniques, G^^'H'^O'*, par fixation de 0^.

La tanacétonoxime, C^^H^^^Az-OH, est cristallisée et fusible à 51 ",5.

La tanacétonesemicarbazone cristallise en prismes fusibles à 172°.

g 9. — Tétrahydrocarvones.

C<«H«80. ^^l ^ CH-CH '
^^l~^^,

^ GH-CH3.
CH3 ^ N GH2-CH2 ^

1. Les tétrahydrocarvones dérivent d'un hexahydrocymène, rjoR^O; on les

appelle aussi carvomenthones et tétrahydrocarvols.

2. Un premier composé de ce genre a été obtenu en oxydant le tétrahydro-

carvéol ou carvomenthol, G^^H^'^-OH (voy. p. 310). Il est huileux, de densité

0,904 à 20° et présente la même odeur que le carvone; il bout à 222°. D'après

MM. Wallach et Herbig, ce composé, qui est optiquement inactif, serait un racé-

mique. Son oxime fond à 105°.

3. Les mêmes auteurs, en hydrogénant les nitrites de phellandrène actifs,

ont obtenu les tétrahydrocarvones actifs, le gauche et le droit. Leurs autres

propriétés ne diffèrent pas de celles du corps précédent.

4. Un tétrahydrocarvone hydrogéné donne l'alcool secondaire correspondant,

un tétrahydrocarvéol, O^^W^-OE, ou carvomenthol.

g 10. — Camphres dérivés des paraffènes.

I — Oxyde d'allylène.

1. L'oxyde d'allylène est le plus simple des corps du groupe. Il a été découvert

par M. Berthelot, qui l'a obtenu en oxydant brusquement l'allylène par l'acide

chromique pur :

(AUylèhe) CH^-GeeCH + = 1,2 ) GO (Oxyde d-allylène).

2. C'est un liquide neutre, mobile, à odeur camphrée, bouillant à 63°. Il est

très stable et résiste aux alcalis jusque vers 300°.

II. — Adipone.

.. „ GH^-CIl^

1. L'adipone est un cyclanone monoatomique, dérivé du cyclopentane^

CH^-CH2-CH=*-GH2-CH2 ; on l'appelle encore [cyclopentanone] ou cétopentaméthylène.
j I

Il résulte de la destruction par la chaleur du sel de calcium de Vacide adipique:

CH^-GH^-CO^H GH2-CH2.

àH^-GH^-CO^H=àH2-CH2^^« + ^^' + "'«-

Acide adipique Adipone

Il existe dans les huiles légères du goudron de bois.
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2. C'est un liquide à odeur de menthe, bouillant à 130°, 5. L'hydrogène

naissant le change en alcool correspondant, Vhydroxypentaméthylène, C''H''^-OH.

Oxydé par l'acide nitrique, il se détruit en dégageant du gaz carbonique

et en pi'oduisant un composé à chaîne ouverte, Vacide glutarique normal,

C02H-GH2-CH2-CH2-C02H.

Vadiponoxime, C3H8=Az-OH, est cristallisée et fusible à 120°.

C0-CH2

CH-GH2'

de bois un cyclanone qui est voisin du précédent, et que ses réactions font

rattacher à un méthylcyclopentène. Il est liquide, bout à i'61° et donne

une oxime fusible à 128°. Par oxydation, il fournit un acide méthylglutarique,

C02H-CH2-CH2-CH(CH3)-G02H

.

III. — Pimélone.

1. Le pimélone est le cyclanone monoatomique, dérivé de l'hexahydrobenzine,

C^H*2. On l'appelle aussi cétohexaméthylène et [cyclohexanone].

2. Il a été obtenu d'abord en décomposant par la chaleur le sel de chaux de

Vacide pimélique normal :

, / CH2-GH2-G02H , , ,,CH2-CH2^

Acide pimélique normal Pimélone

Il prend également naissance quand on oxyde l'alcool monoatomique corres-

„ , CH2-CH2 ^
pondant, Vhexahydrophénol, CH^ CH-OH, lequel a été obtenu en

CH''»-CH''

hydrogénant la quinite (voy, p. 345), glycol dérivé de l'hexahydrobenzine.

3. Le pimélone constitue une huile incolore, à odeur de menthe ; il bout

à 155°. Hydrogéné, il reproduit l'hexahydrophénoi par fixation de H^. Oxydé

par l'acide nitrique, il se change en acide adipique, CO^H-CH^-CH^-CH^-CH^-CO^H.

La pimélonoxime, C'"'H<*^=Az-OH, est cristallisée et fusible à 88°. La pimélone-

phénylhydrazone, C^W^=kz^tt-0>}i^, est aussi cristallisée; elle fond à 75°.

IV. — Subérone.

^ ^2
CH2-CH2-CH2^

1. Le subérone, cétolieptaméthylène ou [cycloheptanone], a été obtenu par

Boussingault en distillant le sel de chaux de l'acide subérique, CO^H-{CH^)^-CO'^ïl,

c'est-à-dire par la méthode que l'on a générahsée depuis pour la production des

acétones cycliques au moyen des acides bibasiques (voy. p. 536).

2. C'est un liquide huileux, à odeur de menthe, bouillant à 181°. Hydrogéné,

il se change en alcool subéry liqice, CH2-(CH2)3-CH-0H; celui-ci déshydraté fournit
I

^

Vheptaméthylène, dit aussi subéï'ane ou cycloheptane, CH2-(CH2)"'-CH2. D'ailleurs

l'éther iodhydrique de l'alcool subérylique, chauffé avec l'acide iodhydrique,

donne un naphtène, Vhexahydrotoluène, CH^'-CH^ (voy. p. 169). Ces faits

rattachent le subérone aux corps hydro-aromatiques.
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Oxyd»^ par l'acide nitrique, le subérone fixe 0' et est changé en acide pimé-

lique normal, C02H-(CH2p-C0"^H, homologue inférieur de l'acide subérique.

La subéronoxime, C'^tt*'^=C=ki-OH, est cristallisée; elle fond à 23° et bout

à 230°.

V. — Dihydrorésorcine.

1. Appelée aussi métadicétohexaméthylène et [cyclohexanedione 1-3], la dihy-

drorésorcine est un métadiacétone dérivé de l'hexahydrobenzine, autrement dit

un ^-diacétone cyclique. On l'envisage parfois comme un acétone-alcool en lui

^ CH2-C0 ^
attribuant la formule CH^

^ ^.^2_^,qjj.
' CH.

Elle se forme quand on fait agir l'amalgame de sodium sur une dissolution

aqueuse et bouillante de résorcine, traversée par un courant de gaz carbonique

qui neutralise l'alcali formé (M. Merling).

2. La dihydrorésorcine cristallise en prismes et fond cà 106° en s'altérant; elle

est soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther.

3. Hydrogénée, elle est changée en hexahydrophénol, C*H*<-OH, ou cyclo-

hexanol. Oxydée par le permanganate de potasse, elle produit de Vacide gluta-

rique et du gaz carbonique :

,^CH^-CO. ., ./CH^-GO^H ^_

Dihydrorésorcine Acide glutarique

Elle donne avec roxyammoniaqueunedt%rfrore.sorf:ùie-rfioa;me, G'''H%(=Az-0H)2,

fusible à l'état sec vers 154° et cristallisant avec 2 molécules d'eau. Elle se com-

bine aussi avec la phénylhydrazine, ou encore avec 2 molécules d'acide cyanhy-

drique ; en un mot elle se conduit, à cet égard, comme un diacétone. Elle

présente une réaction acide, décompose les carbonates et forme des combi-

naisons analogues aux sels, C^H'O^Ag par exemple ; ce qui la rapproche des

P-diacétones acycliques (voy. p. 526).

VL — Dicétohexaméthylène.

C«H«02.
^^xGH^-GH^^^^-

1. Ce composé, plus souvent désigné sous le nom de tétrahydroquinone, est

un isomère de la dihydrorésorcine ; c'est le paradiacétone dérivé de l'hexahy-

drobenzine, autrement dit un Y-rfî«ce<one cyclique; on le nomme encore [cyclo-

hexanedione 1-4] on paradicétohexaméthylène.

2. Il a été obtenu d'abord dans la décomposition par la chaleur de Vacide

siiccinylsucdnique (M. Herrmann) :

prj_ptj2 PO-PH^
CO^H-CH

( ^;;;^^"^ ) GH-CO^H = 2 00^ + GH^
^ ^^^^^ ^ CH^.

Acide succinylsuccinique Tétrahydroquinone

Il se produit plus facilement quand on chauffe l'éther succinylsuccinique
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avec l'acide sulfurique légèrement dilué, tant qu'il se dégage du gaz carbonique

(M. Baeyer) :

ro-PH^ ro-TH^
C2HS-C02-CH^^jj2_"^;;CH-C02-C2H5 + 2H20 = CH2

( ^JJ^'"^
) CH^ + 2C2Hî'-OH

+ 2 C02.

3. La tétrahydroquinone cristallise en prismes aplatis, brillants, fusibles

à 78°, se sublimant déjà vers 100°.

Elle réduit à chaud les liqueurs cupro-alcalines et, à froid, le nitrate d'argent

ammoniacal.

Hydrogénée par l'amalgame de sodium et l'eau, en maintenant neutre le

mélange par un courant de gaz carbonique, elle donne le glycol correspondant

(M. Baeyer), c'est-à-dire la quinite, C6H^«=(OH)2 (voy. p. 345).

Elle ne possède pas les propriétés acides de son isomère meta.

La tétrahydroquinone-dioxime, C*'H%(=Az-0H)2, forme des petits cristaux assez

solubles dans l'eau, fusibles à 200° en s'altérant. Avec la phényihydrazine le

dicétohexaméthylène donne une dihydrazone. Il s'unit directement à 2 molécules

d'acide cyanhydrique pour former le nitrile d'un acide-alcool, C6H*'(OH)2(CAz)2.

La tétrahydroquinone se conduit donc nettement comme un diacétone. Ce

dérivé hydrobenzénique s'éloigne ainsi beaucoup du dérivé benzénique corres-

pondant, la benzoquinone (voy. p. 556).
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CHAPITRE IV

QUINONES

§ 1". — Historique.

Le composé qui sert de type à cette classe de corps, la quinone ou benzo-

quinone, a été isolé en 1838 par Woskresensky dans la distillation de l'acide

quinique, opérée en présence d'un oxydant. Quelques mois plus tard, Wœhler

le transforma en hydroquinone, mais sa véritable composition ne fut établie

qu'en 1849 par Laurent. La généralisation du mot quinone ou de celui de quinon,

auquel on attache la même valeur, ainsi que leur application à un groupe de

composés présentant avec ceiHains phénols les mêmes relations que la quinone

avec l'hydroquinone, ont été faites par M. Graebe, en 1868, à propos de la

naphtoquinone. M. Berthelot a rapproché les quinones de la classe des aldéhydes.

La nature de ces composés a été précisée par beaucoup de travaux récents,

qui font des quinones une classe particulière d'acétones. Leurs relations nom-
breuses, avec des matières colorantes artificielles fort utilisées, ont augmenté

l'intérêt qui s'attache à leur étude.

g 2. — Des quinones en généraL

1. DÉFINITION. — Les quinones peuvent être envisagées comme les aldéhydes

des phénols. Ceux-ci les produisent, en effet, par élimination d'hydrogène, sous

l'action des oxydants :

(Hydroquinone) G«H^=(0H)2 + == H^O + C^H^O^ (BeDzoquinone) ;

(Toluhydroquinone) CH3-C<*H3=(0H)2 + = H^O + CH^-G^H^O^ (Toluquinone).

De plus les quinones régénèrent les phénols par hydrogénation :

(Benioquinone) C^H^O^ + H^ = C6H^=(0H)2 (Hydroquinone)
;

(Tolaquinone) CH^-C^H^O"^ + H^ = CH3-C«H3=(0H)2 (Toluhydroquinone).

Ces transformations réciproques constituent essentiellement notre définition

des aldéhydes. Les différences qui séparent la formation des aldéhydes de celle

des quinones apparaissent cependant aussitôt, la quantité d'hydrogène éliminée

étant la moitié de celle qui serait enlevée dans la formation de l'aldéhyde

diatomique, primaire ou secondaire, auquel la quinone correspond.

2. Après avoir envisagé les quinones comme des dérivés de carbures aroma-

tiques, dans lesquels l'hydrogène H- est remplacé par un nombre égal d'atomes

d'oxygène 0^ :

(Benzine) CW C^H'O^ (Benzoquinone),

(Naphtaline) C^'^Yi^ C'"HW (Naphtoquinone),

on a été conduit à distinguer entre les produits de cette origine, auxquels

on avait donné d'abord indistinctement le nom générique de quinones. On a

reconnu en plusieurs d'entre eux des acétones; il en a été ainsi, par exemple,
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pour le produit d'oxydation de Tanthracène, l'anthraquinone, qui a été étudié

plus haut avec les acétones. D'autres produits d'oxydation, au contraire, se

séparant des acétones par un ensemble de propriétés et de réactions com-

munes, on a constaté que ces composés se rattachent aux phénols diatomiques

de la tiérie para, les isomères des séries ortho et meta présentant les caractères

des acétones. On a alors envisagé comme quinones vraies les seules paraqui-

nones.

Les quinones vraies, comme leur prototype, la benzoquinone, sont jaunes,

cristallisées, pourvues d'une odeur spéciale rappelant le brou de noix, très

volatiles, entraînées par la vapeur d'eau. Les réducteurs les changent faci-

lement en para-oxyphénols incolores, par fixation de H^ ; elles sont même
oxydantes, à la manière de certains peroxydes. Elles ne se combinent pas à la

phénylhydrazine, qui les réduit; elles se combinent cependant à l'oxyammo-

niaque.

Les isomères des séries ortho et meta ne présentent pas ces caractères.

Ils se rapprochent nettement des acétones, dans le groupe desquels on les range

généralement, ainsi qu'il a été fait ici.

3. Formules. — On a d'abord représenté les quinones par des formules met-

tant en évidence leurs propriétés oxydantes, et comportant 2 atomes d'oxygène

qui échangent entre eux 2 valences :

^ CH=CH ^ „
^ CH=CH ^

0-C ( ^„ ^„ ) G-0 ou c-0 0-C.
I

-"CH-CH^^
I sxCH-CH//

On emploie d'ordinaire aujourd'hui des formules d'un autre genre, dans

lesquelles figurent des carbonyles en position para :

^ , CH=CH ^

Ces formules représentent les quinones comme les dérivés diacétoniques d'un

carbure contenant H^ de plus que celui auquel on rattache le phénol corres-

pondant :

/GH=GH^ /GH=CH. „ ^„o ^ GH=CH . ,„ ^ GH=GH ^ ^^OH-C G-OH HG GH GH^ ^ ^ GH^ GO GO
^CH-GH^ -^GH-GH^ ^ GH=GH ^ ^ CH-GH ^

Hydroquinone Benzine Dihydrobenzine Benzoquinone

4. Formations. — On obtient les quinones :

1° En déshydrogénant par oxydation les paraphénols diatomiques, ainsi qu'il

vient d'être dit.

2° En remplaçant H^ par 0^ dans les carbures aromatiques, lorsque les atomes

d'hydrogène remplacés sont en position para l'un par rapport à l'autre :

(Toluène) CH^-GSH^ + 3 = H^O + GH3-G6H3h(0)2,.,.

3° En oxydant les dérivés para-aminés, parasulfonés, etc., des carbures

aromatiques, et généralement tous les dérivés paradisubstitués de ces carbures :

(Acide parasulfanilique) AzH^^-GfiH^-SO^H^ + + H^O = G6H%(0)2^.^ + SO^H-AzH''
;

(Para-aminophénol) AzH^^-G^H^-OH^ + = G6H%(0)2^
,,
+ AzH^.

4° En oxydant certains dérivés monosubstitués des carbures aromatiques et

notamment certains alcalis :

(Aniline) G^H^-AzH'^ + 2 =: ^^Yi'%Of^,^ + AzH^.

5° En chauffant avec une solution alcaline étendue les a-diacétones (voy.
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p. 526) ; tout d'abord 2 molécules de diacétone s'aldolisent pour former un alcool-

triacétone :

(Diacétyle) 2 CH^-CO-CO-GH^ = GH3-C(0H)-C0-CH3 (Aldol du diacétyle),

CH'^-CO-CO-CH»

puis l'alcool-triacétone, perdant 2 molécules d'eau, se change en un composé

à chaîne fermée, en une quinone vraie (M. von Pechmann) :

CH3-C(0H)-C0-CH3 = CH3-G-C0-CH + 2H20.

CH2-CO-CO-CH3 dH-CO-6-CH3
Aldol du diacétyle Paraiyioquinone

Cette génération des quinones est remarquable en ce qu'elle fournit un nou-

vel exemple de formation d'un composé aromatique au moyen d'un composé

de la série gi^asse.

5. RÉACTIONS. — La transformation des quinones en paraphénols diatomiques

s'effectue sous l'influence de la plupart des réducteurs, parfois même sous celle

des moins énergiques ; l'acide sulfureux la réalise facilement; l'alcool lui-même

l'opère en se changeant en aldéhyde :

(Toluquinone) CH^-G^H^O^ + H^ = CH^-CeH^^OH)^ (Toluhydroquinone)
;

C6h''h02 + C^H^O = C«H''=(0H)2 -I- C^H^O.

Benzoqiiinone Aie. élhylique Hydroquinone Acétaldéhyde

6. Lorsque la réaction n'est pas complète, le phénol diatomique produis, se

combine à la quinone demeurée intacte pour former une quinhydrone :

(Benzoquinone) 2 G^H^O^ -f- H^ = Cl^H 102,G«H''=(0H)2 (Quinhydrone).

Les quinones, en effet, ont la propriété de s'unir directement soit avec

2 molécules d'un phénol monoatomique, soit avec 1 molécule d'un phénol diato-

mique, sans élimination d'élément, pour former des composés colorés, auxquels

on donne le nom générique de quinhydrone», emprunté au prototype dont il

vient d'être question :

C6H*02 + 2G«H5-0H ^ G6H^02,2 G^HS-OH ;

Benzoquinone Phénol Phénoquinhydrone

CfiH^O^ + G6h^OH)2 = C«H^02,G«H*=(0H)2.

Benzoquinone Hydroquinone Benzoquiiihydrone

On formule les quinhydrones de diverses manières :

G«H5-0 >, , GH=GH ^ , OH
Phénoquinhydrone

^^^ ^ G , ^^^^^^ , G ^ ^_ç,^,

„ , „ . ^ OH, /CH=GH, ,0H.
Benzoqninhydronëfr. . . . 0H-G6H<-0-0-G6H*-0H OU ^ G ^ ^„ ^„ ^ G ^ ^O "^ Ln=Gn ^ ^ O

' g«h^ !

7. Les quinones fournissent très facilement avec les halogènes des dérivés de

substitution. Ces derniers se forment également par l'action des hydracides

halogènes sur les quinones : l'hydrogène de l'hydracide change en paradiphénol

1 molécule de quinone, tandis que l'élément halogène donne, avec une autre

molécule, une quinone substituée :

2G6H%02 + HCl = G«H^=(0H)2 + C«H3G102.
Benzoquinone Hydroquinone Benzoquinone chlorée

La même action est réalisée avec les corps susceptibles d'intervenir par un

hydracide qu'ils fournissent, comme les chlorures acides ouïes bromures acides.

L'oxyammoniaque se combine aux quinones, CO=R=CO, pour donner une

quinonemonoxime, CO=R=G=Az-OH, et une quinonedioxime, OH-Az=C=R=C=Az-OH,

par une double réaction qui correspond à la double fonction acétonique de la
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quinone. Les quinonemonoximes sont identiques avec les nitrosophénols

(M. Goldschmidt) :

Benzoquinonemonoxime CO=G'H"'=C=Az-OH OU C^H^f
^Az-OH;

Nitrosobenzophénol C"H^ . „
^ Az=0.

La phényihydrazine agit d'ordinaire comme réducteur sur les quinones pour

les changer en diphénols ; elle ne peut dès lors fournir avec elles des hydra-

zones.

g 3. — Benzoquinone.

1. La benzoquinone a été appelée d'abord quinoïle, puis quinone, quinon ou

paraquinone. Découverte par Woskresensky en 1838, analysée par Laurent, elle

a été étudiée principalement par Wœhler et par M. Graebe.

2. Formations. — La benzoquinone se forme : 1° Par oxydation de la benzine,

en combinant celle-ci au chlorure de chromyle, CrO^CP, et décomposant par

l'eau le produit de la réaction (M. Etard) :

CW + 2Gr02Cl2 = C«H''=(Cr02GI)2 + 2 HGl
;

C6HVGr02Gl)2 + 4H='0 = G^H'-O^ -f- 2Cr(OH)3 + 2 HGL

La transformation de la benzine en benzoquinone dégage + 42,1 Calories.

2° Par oxydation de la paradioxybenzine ou hydroquinone (Wœhler), réaction

qui dégage + 28,7 Calories :

G6H^OH)2^.4 + = C6H%02<.4 + H^O.

3° Par oxydation de nombreux dérivés paradisubstitués de la benzine : la

paraphénylènediamine, C^H'=(AzH2)2^ j^ Vacide parasulfanilique AzA^^-C^H-^-SO^H^,

Vacide paraphénolsulfonique, OU^-ù^tt^-SO^Un, Vacide parabenzoldisulfonique,

C6H^=(S03H)2^.^, le para-amidophénol, OH^-CeH^-AzH^^, etc.

4° Par oxydation de dérivés paradisubstitués des hydrobenzines, tels que

la quinite ou hexahydroquinone, C^H<''=(0H)=*^.4.

5° Par oxydation de Vaniline (W. Hofmann) :

G^H^-AzH^ + 20 = C^H^O^ + AzH^.

6° Par oxydation de Vacide quinique ou acide tétraoxy-hexahydrohenzoïque,

(OH)%G6H7-C02H (Woskresensky) :

(OH)%G6h7-G02h + 02 = G02 + 4H2o + G^H^O^.
Ac. quinique Benzoquinone

7° Par oxydation de Varbutine (Stenhouse) et du tanin du café, substances

dérivées de Thydroquinone, par celle de la quercite (M. Prunier) et des extraits

d'un grand nombre de plantes {Ligiistrum vulgare, Hedera hélix, Quercus ilex,

Q. robur, Ulmus campestri'i, Fraxinus excelsior, etc.).

3. Préparation. — On oxyde l'aniline par l'acide chromique, en opérant

comme pour préparer l'hydroquinone (voy. p. 436), mais, au lieu de réduire le

produit par l'acide sulfureux, on agite doucement le mélange à plusieurs reprises

avec l'éther qui dissout la quinone, puis l'abandonne à la distillation. Pour

purifier la quinone on la distille dans un courant rapide de vapeur d'eau, en

condensant soigneusement (M. Nietzki), et on la fait cristalliser dans le pétrole

léger.
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En agitant une solution froide d'hydroquinone avec un excès dune solution

refroidie, contenant 60 grammes de bichromate de potasse et 50 grammes d'acide

sulfurique pour 300 grammes d'eau (M. Beckmann), il se forme de la quinone en

quantité à peu près correspondante, qu'on peut extraire au moyen de l'éther.

4. Propriktés. — l-a quinone forme de longues aiguilles jaunes d'or, rhom-

boïdales, se sublimant dès la température ordinaire, de densité 1,31, fusibles

à (16° et présentant une odeur forte, qui rappelle celle de l'iode ou de l'ozone.

Peu soluble dans l'eau froide, elle se dissout dans l'eau chaude, au sein de

laquelle elle fond au-dessous de 100°. Elle est soluble dans l'alcool, dans l'éther

et dans le pétrole léger chaud. Elle brunit à la lumière qui altère également ses

dissolutions. Elle se détruit partiellement quand on l'entraîne à la distillation

par la vapeur d'eau.

5. Hydrogène. — Les réducteurs changent la benzoquinone en hydroquinone,

C*H''=(0H)2, par fixation de H^ et avec dégagement de + 40,3 Calories. L'acide

sulfureux eu dissolution dans l'eau, le protochlorure d'étain, le zinc avec l'acide

chlorhydrique, le sulfate ferreux, etc., déterminent cette réaction. Lorsqu'on

emploie ces réactifs en quantité insuffisante, oh obtient une combinaison de

benzoquinone et d'hydroquinone, la benzoquinhydrone dont il sera parlé plus

loin.

La tendance que possède la quinone, à se transformer en hydroquinone par

absorption de H^, fait de ce composé un déshydrogénant actif dans beaucoup de

circonstances et un oxydant en présence de l'eau. L'industrie des matières colo-

rantes utilise cette propriété de la quinone, qui permet de réaliser des réactions

variées. C'est ainsi notamment que la quinone réagit sur les bases aromatiques,

sur l'aniline par exemple ; une partie de la quinone fixe de l'hydrogène pour

produire l'hydroquinone, tandis que le reste forme, avec l'aniline, un composé

engendré avec perte d'hydrogène :

2 C«H^02 + AzH^-C^IlS ^ C«H30--AzH-C«H5 + G«H^=(0H)2
;

Quinone Aniline Anilinoquinone Hydroquinone

3 C6H*02 + 2 AzH2-G6h5 = C6h202^AzH-C«H3)2 + 2 C«HM0H)2.
Quinone Aniline Dianiiinoquinone Hydroquinone

6. Oxygène. — L'acide nitrique chaud oxyde la quinone en donnant de

l'acide picrique et de l'acide oxalique.

7. Chlore. — Les benzoquinones chlorées s'obtiennent, soit par substitution

directe du chlore à l'hydrogène dans la benzoquinone, soit par oxydation des

hydroquinones chlorées, au moyen de l'acide nitrique. Les quinones chlorées

sont cristallisées. On connaît une quinone monochlorée, C^H^CIO^, fusible à 57";

trois quinones dichlorées, C^H-Cl-O^, fusibles à 164°, à 120° et à 96° ; une quinone

trichlorée, C^HCPO^, fusible à 166° ; une quinone tétrachlorée, CCPO^, sublimable

avant de fondre.

En faisant agir le chlore libre, ou certains mélanges susceptibles de fournir du

chlore naissant, sur un assez grand nombre de dérivés benzéniques, tels que

l'aniline, le phénol, l'acide salicylique, l'acide quinique, l'isatine, etc., on

obtient un mélange de trichloroquinone et de tétraciiloroquinone, mélange auquel

on a donné d'abord le nom de chloranile, plus spécialement attribué depuis

à la quinone tétrachlorée. On obtient le chloranile brut en traitant l'acide

phéuolsulfonique, ou simplement un mélange à parties égales de phénol et
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d'acide sulfurique, par le chlorate de potasse en présence de l'acide chlorhy-

drique en excès; on chauffe d'abord doucement, puis vers 100°; le chloranile

brut est entièrement insoluble dans le mélange refroidi. On isole la tctrachlo-

roquinone en épuisant le produit par l'eau chaude qui enlève la trichloroquinone.

La tétrachloroquinone ou chloranile cristallise en lames jaune d'or ; elle est

insoluble dans l'eau, très peu soluble dans l'alcool froid, soluble dans l'éther.

Elle est aujourd'hui employée comme oxydant dans l'industrie des matières

colorantes : l'eau en présence est alors décomposée, et la quinone tétrachlorée

passe à l'état d'hydroquinone tétrachlorée :

G^Cl^O^ + H^O =- C«CH=(0H)2 + 0.

Le perclilorure de phosphore change le chloranile en benzine tétrachlorée et

même dans le produit d'addition C^Cl* (M. Barrai).

Le chloranile dissous dans la potasse diluée produit la combinaison potassique

de Vacide chloranilique, par une réaction oxydante assez générale :

C^d'O^ + 4K0H = 2H^0 + 2KC1 + (CO)%G^Gl2=:(OK)2 (Chloranilate de R).

Le composé potassique, traité par l'acide chlorhydrique, donne l'acide chlora-

nilique libre, qui se dépose en lamelles rouges, brillantes ; cet acide chlorani-

lique, plus exactement nommé dioxyquinone dichlorée, est le dérivé dichloré d'une

quinone-diphénol : (CO)%C^C12=(OH)2.

Les benzoquinones chlorées, soumises à l'action de l'hydrogène naissant,

régénèrent les hydroquinones chlorées.

8. Brome. — Les quinones bromées sont analogues aux quinones chlorées et

se produisent par des réactions analogues. Elles sont toutes cristallisées. La qui-

none tétrabromée ou bromanile rappelle le chloranile ; elle se sublime avant de

fondre.

D'autre part, le brome fournit deux dérivés d'addition, le dibromure de qui-

none, C^'H^O^Br^, fusible à 86°, et le tétrabromure de quinone, C^'H^O^Br'', fusible

vers 11T)°. Ce dernier est le dérivé tétrabromé de la dihydrorésorcine ou dicéto-

hexaméthylène (voy. p. S51).

9. DÉRIVÉ NiTRÉ. — Le chlorure de chromyle se combine avec la nitrobenzine,

C'H-'-AzO^, comme avec la benzine (voy. p. o56), en donnant une combi-

naison que l'eau décompose; il se forme finalement ainsi une nitvoquinone,

Az02-C«H302 (M. Étard).

10. OxYMEs. — Traitée en solution aqueuse et alcaline par son poids de

chlorhydrate d'oxyammoniaque, la quinone est changée en quinonemonoxime,

0=C''H'5=Az-0H ; le chlorure de sodium précipite cette oxime de sa dissolution

aqueuse, sous forme de combinaison sodique, 0=G*H''=Az-ONa. La quinone-

monoxime est identique avec le paranitrosophénol, OH-CH'-AzO (voy. p. 416).

Avec une quantité double d'oxyammoniaque, la quinone donne la quinone-

dioxime, G6H^=(=Az-OH)2, cristallisant en fines aiguilles incolores, fusible vers 240°

en s'altérant.

La quinone oxyde la phényihydrazine, en se changeant en hydroquinone.

11. Phénols. — La benzoquinone forme, avec les phénols monoatomiques ou

diatomiques, des benzoquinhydronca (voy. p. 555), dont le prototype est Vhydvoqui-

none verte (Wœhler), benzoquinhydrone ou quinhydrone, qui est une combinaison

de benzoquinone et d'hydroquinone.
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La quinhydrone, C6H'«02,C«H602 ou 0H-C«H^-0-0-C6H^-0H, (voy. p. 555) prend

naissance toutes les fois qu'on met en présence ses composants. Elle se produit

dès lors, soit quand on oxyde incomplètement l'hydroquinone, au moyen du

perchlorure de fer ou de l'eau bromée par exemple, soit quand on réduit incom-

plètement la quinone, notamment par l'acide sulfureux ou le protochlorure de

fer. Sa formation, en partant de la quinone et de l'hydroquinone dissoutes,

dégage + 17,25 Calories.

La quinhydrone constitue des aiguilles d'un beau vert, à éclat mordoré, rouges

par transparence ; elle est fusible vers 90°, peu soluble dans l'eau, soluble dans

l'alcool et l'éther. Elle s'altère dans l'eau bouillante.

12. La phénoquinone, C'"'H^0^,2C''H*'-0H, est une quinhydrone formée par la

benzoquinone avec 2 molécules de phénol ordinaire. Elle se précipite en aiguilles

rouges quand on mélange des solutions dans le pétrole léger de phénol et de

quinone. Elle est très volatile et fusible à 71». Peu stable, elle est aisément

dédoublée en ses composants par les dissolvants.

13. La résorcinequinone, C*H'*02,C*H''=(0H)2, constitue des aiguilles d'un rouge

sombre, fusibles à 90°.

§ 4. — Toluquinone.

C'H«02. CH3-C6H%02. 0=C "
^„ ^„ ^ C-0.

^ Ln=GH ^

1. La toluquinone se prépare en oxydant Vorthotoluidine, CH^^-CH^-AzH^a»

soit par un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique (M. Nietzki),

en suivant une méthode semblable à celle qui fournit la benzoquinone avec l'ani-

line (voy. p. 336), soit par ébullition avec le perchlorure de fer (M. F>adenburg).

Elle se produit également quand on oxyde par divers réactifs la toluhydro-

quinone, CH3^-C«H3=(OH)2.2.5 (voy. p. 437).

2. Propriétés. — Elle constitue des lamelles jaune d'or ; elle est très volatile,

fusible à 69", et présente une odeur de quinone. L'hydrogène naissant, fourni par

l'acide sulfureux en présence de l'eau, la change en toluhydroquinone. Ses

réactions rappellent celles de la benzoquinone.

Elle forme avec l'oxyammoniaque une toluquinonemonoxime, CH3-C6H30=Az-OH,

cristallisée, fusible à 134°, identique avec Vorthocrésylol idtrosé ou isonitroso-

orthocrésylol. Avec une plus grande quantité d'oxyammoniaque, elle produit la

tohiquinonedioxime, CH3-CfiH%(=Az-0H)2, cristallisable en aiguilles, altérable

avant de fondre vers 210".

Elle donne avec la toluhydroquinone une toluquinkydrone, CH^O^jC^H^O^, en

cristaux fortement colorés.

§ 5. — Xyloquinones.

C8H802. (CH3)2=C6H%02.

1. On connaît trois xyloquinones isomères, dérivées des trois xylènes.

2. Orthoxyloquinone, (CH3)2^ 2=C6H%023.6. _ Elle résulte de l'oxydation de

Vorthoxylidim', (CH»)^^ .j=CfiH3-AzH2^. Elle cristallise en aiguilles jaunes, fusibles

à 33", un peu solubles dans l'eau.

3. Métaxyloquinone, (CH3)2^.3=C6H%02.2.g, — Elle s'obtient, comme l'isomère

ortho, mais en oxydant la métaxylidine, (CH^ja, 3=C8H3-AzH=*4. Elle est fusible à 73°.
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4. Paraxyloquinone, {CE'^)^i.;-C^E'^=0\;i. — Elle a été appelée aussi phlorone.

On l'a obtenue d'abord en oxydant, par le bioxyde de manganèse et l'acide

sulfurique dilué, les parties du goudron de houille ou du goudron de bois bouil-

lant entre 190° et 220°.

Elle se forme régulièrementquand on oxyde la.paraxylidine, {CE^)^f.;=C^U^-Aiti\i

ou la pseuclo-cumidine, (CH^js^.g.^HiC^H^-AzH^j;.

Nous rappellerons enfin qu'elle se forme également, aux dépens d'un composé

à chaîne ouverte, quand on chauffe le diacétyle, un a-diacétone, avec une solu-

tion alcaline : le diacétyle s'aldolise d'abord, puis Vuldol du diacétyle, perdant

2 molécules d'eau, se change en paraxyloquinone (M. Pechmann) :

(Diacétyle) 2 CH^-CO-CO-GH^ = GH=^-C(0H)-G0-GH3

CH2-GO-GO-GH3^^"*'"''"'''^'='^^"')'

GH3-G(0H)-C0-GH3 = 2H20 + CH^-G-GO-CH
(Aldol du diacétyle)

(Ih2-GO-GO-GH3 ^H-CO-^-GH^
(P^-^'^'î---)-

5. Elle cristallise en longues aiguilles jaunes, présente l'odeur de la benzoqui-

none, est fusible à 125° et sublimable. L'acide sulfureux la change par hydrogéna-

tion en phénol diatomique correspondant, Vhydrophlorone, {CU^)'^jf.ji=C^H^={(JR)\f^.

Avec l'oxyammoniaque elle forme une paraxyloquinone-monoxime,' identique

avec le paraxylénol nitrosé ou isonitrosoparaxylénol.

g 6. — Thymoquinone.
piiS GO—PH

C10HV2O2. c3h7-G«H2(GH3)=02.
^^3 ) GH-G; ^^^"^^ ^^-GH».

1. La thymoquinone, ou thymoïle, a été découverte par Lallemand. On la

produit en oxydant le thymol ou le carvacrol par l'acide sulfurique et le

bioxyde de manganèse ou le chromate de potasse. La thymoquinone distille

huileuse ; elle cristallise par le refroidissement. On la purifie par cristallisation

dans l'alcool éthéré.

2. La thymoquinone cristallise en tables prismatiques, jaunes, fusibles à 45°, 5 ;

elle bout à 232°. Les réducteurs la convertissent en un phénol, la thymohydro-

quinone ou thymoïlol, C3H''-C6H2(CH3)=(OH)2, lequel constitue de beaux cristaux,

fusibles à 139° (Lallemand).

La thymoquinone et la thymohydroquinone se combinent pour former la thy-

moquinhydrone, C^<*H^^O2,C^0H^''O^, ou thyméide, corps formant des solutions

rouge de sang et des cristaux violets à reflets métalliques (Lallemand).

§ 7. — Naphtoquinone.

G<OH<'02. G^»H%02. GH-GH-G-GO-GH

àH=GH-(^-GO-^H.

1. On connaît deux naphtoquinones isomères (a et P). L'isomère p, C^0H''=(O)'^).2,

est un diacétone (voy. p. 525); l'isomère a, C^OH%(0)2^.4, est une quinone vraie

(voy. p. 554) ; c'est du second de ces composés qu'il est question ici.

2. La naphtoquinone-cL ou naphtoquinone ordinaire a été découverte par

M. Th. Hermann.

On l'obtient en mélangeant des solutions chaudes, de naphtaline et d'acide

chromique, faites avec l'acide acétique cristallisable. La réaction terminée, on
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précipite la naphtoquinone par Feau. On purifie le produit en entraînant la

naphtoquinone par un courant de vapeur d'eau et en séparant par des cristalli-

sations dans l'alcool la naphtaline qui l'accompagne.

On l'obtient encore en oxydant par l'acide chromique la diaminoiutphtaline

ou naphtylène-diamine, C*'*H6=(AzH2)2, ou bien Yaminonaphtol a, 0H-C^*^H^-AzH2.

3. La naphtoquinone a cristallise dans l'alcool en grandes tables rhomboï-

dales, jaunes, fusibles à 125°, sublimables avant 100°; son odeur rappelle celle

de la benzoquinone. Elle se dissout un peu dans l'alcool et dans l'éther, en don-

nant une liqueur jaune d'or, à fluorescence verte.

4. L'hydrogène naissant la transforme en naphtohydroquinone a, C"'H''=(0H)2,

phénol diatomique, cristallisé en longues aiguilles, fusible à 176° (M. Groves).

Comme toutes les quinones, elle produit facilement des dérivés de substitu-

tion.

Elle se combine à la phénylhydrazine pour donner une naphtoquinone-

hydrazone, 0=C'*'H6=Az-H-C'''H', ce que ne fait pas la benzoquinone. Avec l'oxyam-

moniaque elle forme soit Vi-naphtoquinone-dioxime, G"*H%(=Az-0H)2, cristal-

lisée en aiguilles incolores, et fusible à 207°, soit V<x-naphtoquinone-monotime,

0=C^'*H6=Az-0H, fusible à 190°, identique à Voi-naphtol nitrosé ou isonitroso-a-

naphtol.

BBRTHELOT et JUNOFLEiscH. — Traité éléiu. de chimie organ. 36
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CHAPITRE V

ALDÉHYDES-ALCOOLS D'ATOMICITÉS PEU ÉLEVÉES

g 1 . — Aldéhydes à fonction mixte en général.

On a vu antérieurement que ces composés peuvent être obtenus en partant

des alcools polyatomiques ou des alcools-phénols et, plus directement, des

alcools à fonction mixte.

Nous nous occuperons seulement ici des aldéhydes à fonction mixte qui

joignent à la fonction aldéhyde une ou plusieurs autres fonctions étudiées anté-

rieurement, c'est-à-dire les aldéhydes-alcools et les aldéhydes-phénols, ainsi

que les aldéhydes-éthers qui en déiivent. Les aldéhydes à fonction mixte pos-

sédant, en même temps que la fonction aldéhyde, quelque autre fonction non

encore étudiée, seront examinés dans les livres suivants.

g 2. — Aldéhydes-alcools en général.

1. DÉFINITION. — La classe des aldéhydes-alcools comprend des composés qui,

en même temps qu'une ou plusieurs fonctions alcooliques, possèdent une ou

plusieurs fonctions aldéhydiques : les fonctions alcooliques peuvent y être

primaires, secondaires ou tertiaires, les fonctions aldéhydiques étant elles-

mêmes des fonctions aldéhydiques proprement dites, acétoniques ou quino-

niques. Les aldéhydes-alcools se présentent donc avec des propriétés fort

variées.

On a surtout étudié les aldéhydes-alcools et les acétones-alcools. Par abrévia-

tion, on donne respectivement à ces composés à fonctions mixtes les noms

d'aldols et ceux d'acétols ou de cétols.

Cette classe a acquis une importance particulière par les travaux récents de

M. Emile Fischer qui y ont fait ranger le plus grand nombre des matières

sucrées naturelles.

2. Aldéhydes-alcools. — Les aldols présentent, sans modifications notables,

les propriétés caractéristiques de la fonction alcoolique et de la fonction

aldéhydique primaire. Par hydrogénation, ils produisent les alcools polyato-

miques correspondants, chaque fonction aldéhydique étant changée en fonction

alcoolique. Par oxydation, ils 'donnent des acides de natures diverses, chacune

de leurs fonctions d'aldéhyde primaire ou d'alcool étant progressivement

changée en fonction acide.

Ils sont caractérisés dans les formules par la présence d'un ou plusieurs

groupes -OH et d'un ou plusieurs groupes -COH.

Leurs modes de génération résultent de ce qui a été dit plus haut sur la

formation des alcools et des aldéhydes primaires, ainsi que sur l'origine des

fonctions mixtes.
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3. Acétones-alcools. — Les acétols doivent à leur caractère acétonique

d'être changés par hydrogénation en alcool polyatoraique correspondant
;

d'autre part, ils ne donnent pas, quand on les oxyde, un acide à même
nombre d'atomes de carbone, engendré par transformation de leur groupement

aldéhydique, celui-ci étant secondaire.

Les acétols donnent lieu à des isoméries auxquelles correspondent des diffé-

rences de propriétés beaucoup plus marquées que celles observées pour les

aldols dans les mêmes conditions. On interprète ces isoméries par les positions

respectives des groupements -OH et =C0 dans la formule. Dans le cas le plus

simple, par exemple dans le cas d'un composé à deux fonctions seulement,

on dislingue par la lettre a les acétols dans lesquels les deux groupements sont

voisins (1.2) ;
par la lettre ^, ceux dont les deux groupements sont séparés par

i atome de carbone (1-3) ;
par la lettre y, ceux dont les deux groupements

sont séparés par 2 atomes de carbone (1.4): etc. :

a-Acétol ou 1.2-AcétoI CH^-CH^-CH^-CO -CH^-OH,
5 4 3 2 1

i3-Acétol ou 1.3-Acétol ClI^-CH^-CO -CH^-CH'^-OH,5*321
V-Acétol ou 1.4-Acéiol CH^-CO -CH^-CH^-CH^-OH, etc.

5 4 3 2 1

4. HvDBAZONEs ET osAzoNEs. — En général les réactions des aldols et des acétols

sont celles que fait prévoir la nature de leurs fonctions. L'action de la phényl-

hydrazine présente cependant des particularités qu'il est utile de signaler.

A froid, l'acétate de phénylhydrazine donne avec les aldols et les acétols

une phénylhydrazone ou, par abréviation, une hydrazone, par une réaction

semblable à celle réalisée avec les aldéhydes ou les acétones dans les mêmes
conditions :

R-CH(OH)-COH + AzH2-AzH-C«H"' = H^O + R-CH ;OH)-CH=Az-AzH-C«H"'

;

Alcool-aldéhyde Phénylhydrazine Phénylhydrazone

R-C0-CH2-0H -f AzH2-AzH-G«H3 = H^O + R-C(=Az-AzH-C6H^)-CH2-OH.
.\lcool-acétone Phénylhydrazine Phénylhydrazone

Les hydrazones ainsi produites sont incolores, cristallisées et, en général,

solubles dans l'eau. Dès la température ordinaire, l'acide chlorhydrique, en

présence de l'eau, les détruit par hydratation en reproduisant l'aldéhyde-alcool

et du chlorhydrate de phénylhydrazine :

R-CH(0H)-CH=Az-AzII-C«H5 -f HCi + U-0 = R-CH(OH)-COH + nCl=AzH2-Azn-C«H3.
Phénylhydrazone Alcool-aldéhyde Chlorhydrate

de phénylhydrazine

5. A chaud et en présence d'un excès de sel de phénylhydrazine, la réaction

précédente s'accomplit, mais elle se complique d'une autre, qui change la

phénylhydrazone en une phcnyldihydrazone ou phcnylosazone, c'est-à-dire par

abréviation en une osazone :

) H2 + 2H2o -f R-C-CH=Az-AzH-C«H5.

R-CO-CH^-OH + 2 AzH2-AzH-C«H5 = \ Az-AzH-C«H5
Alcool-acétone Phénylhydrazine / Phényldibydrazone

On a vu plus haut (p. 500) que les osazones sont les dihydrazones des

aldéhydes et des acétones diatomiques; dans la réaction qui leur donne ici

naissance, une fonction alcoolique de l'aldol ou de l'acétol se trouve changée en

fonction acétonique ou aldéhydique, donnant lieu à une seconde combinaison

R-CH(OH)-COH + 2 .\zIl2-Azn-C«H5
Alcool-aldéhyde Phénylhydrazine
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avec la phénylhydrazine. En fait, l'osazone ainsi formée, si elle est engendrée

par un aldol ou un acétol, correspond plus directement à un composé dialdéhy-

dique, dérivé de cet aldol ou cet acétol. Il résulte de là que les aldols et les

acétols, tels que ceux représentés par les formules précédentes donnent tous

deux une seule et même osazone, c'est-à-dire une seule et même dihydrazone.

Quant à l'hydrogène provenant de la transformation de la fonction alcoolique

en fonction aldéhydique, on ne constate pas son dégagement : il réagit sur la

phénylhydrazine en excès pour la changer en aniline et ammoniaque :

AzH^-AzH-G^HS + H2 = Azll3 + AzU^-G^H-i.

Avec les alcools-aldéhydes, la fonction alcoolique déshydrogénée est toujours

celle qui est voisine, dans la formule, du groupement aldéhydique ; du moins

est-ce ainsi que Ton traduit, dans les formules, les isoméries et les identités

observées. Avec les acétones-alcools, c'est seulement pour les a-cétols ou acétols

(1.2) que l'on observe la production des dihydrazones dans ces conditions.

D'ailleurs, au contact des acides minéraux chauds, les phényldihydrazones

s'hydratent à la manière des hydrazones pour donner un sel de phénylhydra-

zine et le composé di-aldéhydique correspondant :

R-G-GH=Az-AzII-G6h3 + 2 H^O + 2 HGl =: R-GO-GOU + 2 IlGUAzII^-AzH-GeH^

Az-A/H-G^ir* Acélone-aldéhyde Chl. de phénylhydrazine

Dihydrazone

M. Fischer a donné le nom d'osoues aux acétones-aldéhydes ainsi engendrés»

Les dihydrazones elles-mêmes sont généralement cristallisées, jaunes, peu

solubles dans l'eau et dans l'alcool ; leur production est fréquemment utilisée

pour caractériser: les aldols et les acétols.

Bien que les composés azotés, tels que ceux dont il vient d'être parlé, doivent

être étudiés avec les autres composés de l'azote, nous avons donné ici, par

anticipation, ces courtes indications ; elles étaient rendues nécessaires par les

applications faites des hydrazones et des dihydrajîones à la caractéristique du

groupe de corps qui nous occupe.

A. — Aldéhydes-alcools diatomiques.

g 3. — Aldéhyde glycolique.

C^H'-O^. . OH-GH^-COH.

1, L'aldéhyde glycolique ou [éthanolal] est le plus simple des aldéhydes-alcools.

Il dérive duglycol éthylénique, OH-CH^-CH^-OH, par élimination de H^; il se pro-

duit ainsi dans l'oxydation ménagée du glycol éthylénique :

OH-GH^-CH^-OH -1- = OH-GH^-GOH + H^O.

Il résulte également de l'action de l'hydrate de baryte sur Valdéhyde acétique

monobromé, GH^Br-GOH (MM. E. Fischer et Landsteiner) :

2GH^Br-G0H + BalOH)^ = 2 0H-GH2-GOH + BaBr^.

2. L'aldéhyde glycolique n'est connu qu'à l'état de dissolution aqueuse.

Celle-ci se colore à chaud par les alcalis ; elle réduit l'oxyde d'argent ammo-
niacal, ainsi que la liqueur cupropotassique. Son oxydation engendre Vacide

glycolique, OH-CH^-CO^H.

En liqueur alcalinisée par 1 pour 100 de soude caustique, l'aldéhyde glycolique se
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change par aldolisation en crythrose (voy. p. 378), c'est-à-dire en un mélange

de l'aldéhyde et de l'acétone qui correspondent à l'érythrite, Valdotétrose,

0H-CH2-CH(0H)-CH(0H)-C0H, et la cétotétrose, OH-CH2-CH(OH)-CO-CH2-OH

(MM. E. Fischer et Landsteiner).

g 4. — Aldéhyde-alcool oxybutyrique.

C'h802. CH3-CH;0H)-CH2-C0H.

1. Découvert par Wurtz et décrit sous le nom d'ahlol, qui rappelle ses deux

fonctions, cet aldéhyde-alcool est nommé aussi aldéhyde oxybutyrique ^ et

[bui(iHohil-y\. Il dérive du glycol butylénique ^, CH3-CH(OH)-CH2-CH2-OH.

2. Il se produit par condensation de Valdéhyde acétique, sous l'influence de

l'acide chlorhydrique (Wurtz), de la potasse, du carbonate de potasse, du chlo-

rure de zinc, de certains sels alcalins, etc. :

GH^-GOH + CH^-GOH = CH3-CH{0H)-CH'^-C0H.
Aldéhyde acétique Aldol

C'est là une réaction d'addition d'une grande généralité ; elle permet de former,

dans beaucoup de circonstances, un aldéhyde-alcool par condensation, par

aldolisation de 2 molécules d'aldéhyde. Elle fait de l'aldol le prototype de

.toute une série d'aldéhydes-alcools. Elle trouve son application dans beaucoup

•de synthèses.

L'aldol se forme encore quand on hydrate directement Valdéhyde crotonique,

sous l'influence de l'acide chlorhydrique et de la lumière (Wurtz) :

(Aid. crotonique) CH3-CH=CH-G0H + H^O = GH3-CH(0H)-GH2-G0H
;

on a vu, en effet (p. 483), que l'aldéhyde crotonique dérive de 2 molécules

d'acétaldéhyde, combinées avec déshydratation.

3. Préparation, — On prépare l'aldol en mélangeant lentement, de façon à

éviter toute élévation de température, 200 grammes d'acétaldéhyde et 200 grammes
d'eau, refroidis à 0°, ajoutant peu à peu 10 grammes de carbonate de potasse

pulvérisé, et abandonnant dans un vase entouré d'eau bien froide pendant

seize heures. On épuise le produit à l'éther, on neutralise exactement la liqueur

éthérée, en l'agitant avec de l'eau faiblement acidulée, et on la distille. Le

résidu, distillé dans le vide, donne l'aldol,

4. Propriétés. — Celui-ci est un liquide sirupeux, incolore, de densité 1,121

à 0", bouillant vers 100", miscible à l'eau et à l'alcool. Distillé dans le vide,

l'aldol se condense Hquide
; peu à peu il s'épaissit et se change en paraldol

(C-'HSO-)", polymère cristallisé, fusiblç à 85".

5. RÉACTIONS, — Quand il vient d'être distillé dans le vide, l'aldol bout sous la

pression normale, mais en s'altérant. Après avoir été conservé depuis quelque

temps, c'est-à-dire chargé de paraldol, il se décompose dès 133°, sous l'action

de la chaleur; il donne ainsi de Valdéhyde crotonique et de l'eau, par une
réaction inverse de celle formulée plus haut.

L'hydrogène dégagé par l'amalgame de sodium dans sa dissolution aqueuse le

change en (jlycol butylénique p, CH3-CH(OH)-CH2-CH2-OH. Oxydé par l'oxyde

d'argent, il produit un acide-alcool, Vacide oxybutyrique-^, CH3-CH(0H)-CH2-C02H.

Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal.

Au contact de l'acide chlorhydrique, l'aldol se combine à lui-même, avec éli-
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mination d'eau, pour donner la dialdine, CH'^'O'*, composé cristallisé, fusible

à 139°, présentant des pi^opriétés aldéhydiques.

Il s'unit au gaz ammoniac en solution éthérée pour former Valclolammoniaque,

C^H^O^jAzH^, sirupeux. Chauffé avec l'ammoniaque, l'aldol engendre des alcalis

et notamment la collUline ou triméthylpyridine, C^H2Az(CH^)3,

Avec l'aniline, l'aldol forme la mélhylquinoléine, C^H^Az-CH^,

6. Isomère. — L'alcool isobutylique fournit par diverses ti^ansformations un
aldéhyde oxyisobutyrique ,S ou [méthylprojmnolal], (CH3)2=C(OH)-GOH, assez ana-

logue à l'aldol.

g 5. — Mélhylacétol.

G3h602. CH^-GO-CH^-OH.

1. Le plus simple des acétones-alcools, le méthylacétol, a été découvert par

M. Henry. C'est un a-cétol ; on l'a nommé aussi acétol, méthylcétol, oxyacétone,

acétylcarbinol, alcool pynivique, [propanolo)ie].

2. On l'obtient en faisant agir l'oxyde d'argent ou le carbonate de potasse, ou

mieux encore la carbonate de baryte récemment précipité, sur Vacétone mono-

bromé, CIF-CO-CH^Br :

GHS-CO-GH^Br + AgOH = AgBr + GH^-GO-CH^-OH.

2 CH^-GO-GH^Br + CO^Ba + H^O = GO^ + BaBr^ + 2Gri3-GO-GH2-OH.

Il se produit encore lorsqu'on traite par la potasse l'acide tartrique ou le sucre

de canne chauffés jusqu'à fusion.

3. Il constitue une huile incolore, de densité 1,079 à 15", solidifiable par le

froid. L'eau le dissout en toute proportion. Sa solution aqueuse est fortement

réductrice ; elle agit à froid sur le réactif cupropotassique et les sels d'argent

ammoniacaux.

Par hydrogénation, il fournit le glycol isopropylénique, CH'''-CH(OH)-GH"^-OH.

Son éther acétique, CH3-CO-CH2-C^IPO^ est liquide et bout à 172«.

Son éther mixte éthylique, CHS-CO-CH^-O-C^HS, est liquide et bout à 128°. Il

résulte de l'hydratation de Véther éthylpropargylique (voy. p. 310) :

GIIsC-GH^-O-G^H^ + li^O = GH^-CO-GH^-O-G^H^
Éther éthylpropargylique Éther mélhylacétoléthylique

La méthylacétolhydrazone, CH3-C(=4z2H-C6H-')-CH2-OH, est huileuse. Elle se

transforme, par l'action d'un excès de phényihydrazine, en une dihydrazone, la

méthylacétolomzone, CH3-C(=A::-H-Cfiiri)-CH=Az2H-C«H"', cristallisée, fusible à 145°

(M. Perkin).

4. Homologues. — Par des procédés analogues, les homologues monochlorés

de l'acétone fournissent des a-cétols homologues du méthylacétol : le diméthyl-

acétol, CH3-C0-CH(CH»)-0H, liquide miscible à l'eau, de densité 1,002, bouillant

à 142°; le méthyléthylacétol, CH:»-C0-CH(C2HS)-0H, liquide, de densité 0,972 à 17°,

bouillant à 153°; etc.

g 6. — Hydracétylacétone.

G^II'OO^. GH3-GH(0H)-GII2-G0-GH3.

1. Ce p-cétol, appelé aussi alcool acéto-isopropylique, résulle de la combinaison

sans élimination d'eau, y.nv aldolisation, de l'acétaldéhyde et de l'acétone ordi-

naire, effectuée sous rinflue:v:e des alcalis (M. Claisen) :

GH^-GOH + GH^-C'^ :il=* = CIl3_GH(On)-GH2-GO-GH3.
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2. Il constitue un liquide à odeur d'acétone, de densité 0,978 à 15°, bouillant

à 177°, miscible à l'eau.

Par ébullition avec l'anhydride acétique, il donne Véthylidènacétone,

CH3-CH=CH-C0-CH3, en perdant 1 molécule d'eau. Une semblable production

d'un acétone non saturé est générale par déshydratation des ?-cétones.

g 7. — Oxyméthylènacétone.

C'Hf'O^. CH3-C0-CH=CH-0H.

1. L'oïyméthylènàcétone est un acétol non saturé. On Ta appelé aussi formyl-

acétone, aldéhyde acétacétique. Son mode de formation s'applique à la produc-

tion d'une série de composés dont il est le prototype (M. Claisen).

2. 11 résulte de l'action sim"ultanée de Véther formiqiie et de Yalcool sodé sur

Vacétone ordinaire :

CH'-CO-CH» + CH02-C-H5 + C^H^-OXa = 2C^ti^-0n + CH^-CO-CH^GH-ONa.
Acétone Élher éthylformiq. Ëthylale de soude Aie. étbylique Oxyméthylènacétone sodé

Le produit obtenu est, en réalité, le dérivé sodé de l'oxyméthylènacétone ; il

est assez stable; un excès d'acide le change en oxyméthylènacétone.

3. Celui-ci est un liquide incolore, à odeur pénétrante, bouillant au voisi-

nage de 100°. Il se combine spontanément et assez rapidement à lui-même,

avec perte d'eau, même dans ses dissolutions aqueuses ; il forme ainsi un tri-

acétone cyclique, la triacétylbenzine, C^H''=(-C0-CH3)3, composé cristallisé, fusible

à 163° (M. Claisen) :

3 CH3-C0-CH=CH-0H = 3 II^O -|- C«H3=(-C0-CH3)3.

L'oxyméthylènacétone est soluble dans les carbonates alcalins, et la liqueur

donne avec l'acétate de cuivre un précipité caractéristique.

B. — Aldéhydes-alcools triatomiqnes et tétratomiqaes.

g 8. — Trioses et tétroses.

1. Les aldéhydes-alcools précédents résultent de l'oxydation ménagée d'un

glycol. Les alcools triatomiques, tétratomiques, etc., peuvent de même donner,

quand on les soumet à l'oxydation ménagée, des aldéhydes-alcools comportant

au total un nombre de fonctions égal à celui de l'alcool oxydé. A mesure que le

nombre des atomicités augmente, les corps que l'on obtient ainsi se rapprochent

progressivement, par leurs propriétés, de composés dont l'importance physio-

logique et économique est des plus considérables, les matières sucrées. Les

matières sucrées proprement dites correspondent aux alcools d'atomicités

élevées, mais leurs analogues triatomiques et tétratomiques présentent déjà

avec elles des ressemblances remarquables de propriétés et de réactions,

à tel point qu'on range le plus souvent aujourd'hui ces analogues parmi les

sucres.

De là sont nées, pour les mieux connus de tous ces dérivés des alcools

polyatomiques, pour ceux qui ne possèdent qu'une seule fonction aldéhydique,

primaire ou secondaire, une nomenclature et une classification spéciales.

M. E. Fischer groupe ces corps d'après le nombre total de leurs fonctions, fue

la fonction aldéhydique unique, ajoutée aux fonctions alcooliques, soit d'aidé-
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hyde proprement dit ou d'acétone
;
pour rappeler les noms donnés antérieure-

ment aux matières sucrées, il termine les désignations qu'il leur assigne par la

désinence ose : on dit ainsi les bioses, les trioses, les tétroseti, les pentoses, les

hexoses, les heptoses, les octoses et les nonoses, pour désigner les alcools-mono-

aldéliydes formés par les alcools d'atomicités croissantes. En outre, M. Fischer

distingue dans chaque groupe les aldoses^ à fonction aldéhydique, et les kétoses

ou cétoses, à fonction acétonique. On dit [aussi aklopentoses, aldohexoses, etc., ou

bien cétohexoses, cétotétroses, etc.

2. Il importe de ne pas confondre les bioses, trioses, etc., ainsi définies avec

d'autres corps auxquels on a donné les mêmes noms (M. Scheibler) et qui

résultent de la combinaison de plusieurs molécules de sucres, combinées entre

elles avec élimination d'eau (voy. Polysaccharides),

g 9. — Aldéhydes glycériques.

C3H«03.

1. Glycérose. — En oxydant la glycérine, CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH), alcool

biprimaire et monosecondaire, on a obtenu d'abord \a glycérose; celle-ci, étudiée

par M. van Deen, M. Grimaux, MM. E. Fischer et Tafel, a été reconnue être un

mélange de deux trioses, une aldose et une cétose, Yaldéhyde glycérique, dit aussi

\propanediolal], CH2(0H)-CH(0H)-C0H, et Vacétone glycérique, dit aussi dioxyacé-

tone ou [propanediolone], CH2(OH)-CO-CH2(OH).

2. Leur mélange se produit par l'action d'oxydants variés sur la glycérine,

et directement par celle de l'oxygène de l'air en présence de la mousse de pla-

tine (M. fïrimaux). On l'obtient plus aisément par l'action oxydante du brome en

présence de l'eau : on dissout 10 parties de glycérine et 35 parties de carbonate

de soude dans 60 parties d'eau chaude, on refroidit à 10°, et on ajoute peu à peu

15 parties de brome; après une demi-heure, on acidulé par l'acide chlorhy-

diùque, on hydrogène le brome en excès en ajoutant de l'acide sulfureux, et on

neutralise par la soude.

Il est plus avantageux encore de faire agir le brome en vapeur sur le glycéri-

nate de plomb, obtenu avec la glycérine et l'oxyde de plomb précipité ; on reprend

par l'alcool absolu, mélangé d'éther, qui dissout les aldéhydes (MM. E. Fischer

et Tafel).

Le dibromure d'acroléine, CH^Br-CHBr-COH (voy. p. 490), traité par l'eau de baryte,

donne un mélange d'aldéhyde glycérique et de dioxyacétone (MM. E. Fischer et

Tafel) ; dans ces conditions les deux aldéhydes s'aldolisent comme il sera dit

plus loin.

3. La dissolution de glycérose est sucrée. Elle réduit la liqueur cupropotassique.

Elle fermente par la levure de bière, à la façon d'un sucre (M. Grimaux),

Par oxydation l'aldéhyde glycérique fixe et se change en acide glycérique,

CH2(OH)-CH(OH)-C02H. Quant au dioxyacétone, l'oxydation le détruit en don-

nant de l'acide formique et de l'acide glycolique ; aussi ce dernier abonde-t-il

dans les produits de l'oxydation avancée de la glycérine:

GH2(0H)-C0-CH2(0H) -f 20 = H-C02H + CH2(OH)-C02h (Ac. glycolique}.

#. Une transformation importante de la glycérose s'effectue lorsqu'on aban-

donne sa dissolution aqueuse à la température ordinaire, après addition de
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1 pour 100 de soude caustique ; en quelques jours, l'aldéhyde et l'acétone glycé-

riques se sont aldolisées (voy. p. 56b), formant ainsi synthéliquerhent des matières

sucrées, C'''H<20<', parmi lesquelles dominent la uliicose-i et surtout la fructose-i

(xMM. E.Fischer et Tafel):

CH2(0H)-CH(0II)-C0H + CH2(0H)-C0-CH2(0H)
Aldéhyde glycérique ' Acétone glycérique

= CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO-Cn2(OH).
Fructose

5. Cette aldolisation explique pourquoi la glycérose traitée par l'acétate de

phénylhydrazine produit, non pas les hydrazones ou les osazones des deux

composés aldéliydiques qui la composent par leur mélange, mais lu phënylglu-

cosazone, cristallisée, fusible à 142», c'est-à-dire l'osazone commune à la glucose

et à la fructuose, C6H<oo%(=Az2H-C6H5)2 (voy. p. 364).

6. L'aldéhyde et l'acétone glycériques s'unissent tous deux à l'acide cyanhy-

drique, en donnant chacun un nitrile, le nitrile trioxybutyriqiœ et le nitrile

trioxy-isobutyrique ; ceux-ci donnent en s'hydratant Vacide trioxybutyrique et

X'acide trioxy-isobutyrique ; le second de ces acides, qui correspond à la cétose,

étant beaucoup plus abondant dans le produit, on admet la formation plus abon-

dante du dioxyacétone dans l'oxydation de la glycérine (MM. E. Fischer et Tafel):

CH2(0H)-C0-CH2(0H) + CAzH = CH2(0H)-C(0H)-CH2(0II) ;

Acétone glycérique PA»
Nitrile trioxy-isobutyrique

CH2,0H)-C(0H)-CH2(0H) + 2 H'-O = CH2(OH)-C(OI1)-CH2(OH) + AzH3.

CAz GO^H
Nitrile trioxy-isobutyrique . Acide trioxy-isobutyrique

7. Acétone glycérique, CH2(0H)-C0-CH2(0I1). — 1» Ce composé a été obtenu,

non mélangé à l'aldéhyde glycérique, par M. Kalischer, en traitant par l'acide

azoteux le diamido-acétone, AzH^-CH'^-CO-CH^-AzH^, les deux fonctions alcalines

étant changées en fonctions alcooliques. Le diamido-acétone est lui-même

produit par l'action de l'hydrogène naissant sur le di-isonitro6o-acétone,

OHAz-CH-CO-CH-AzOH, que fournit l'acétone traité par le nitrite d'amyle et

l'acide chlorhydrique (M. Gabriel) :

OHAz-CH-GO-CH-AzOH 4- 4 H2 = 2 H^O + AzH^-CH'-^-GO-CH^-AzH^.
Di-isonilroso-acétone Diamido-acétone

AzH2_CH2-GO-GH2-AzH2 -f 2 AzO^II = 4 Az -f 2 H^O + OH-GH2-CO-GH2-On,
Diamido-acétone Dioxyacétone

2° Le dioxyacétone formant plus de la moitié de la glycérose produite dans

l'oxydation du glycérinate de plomb par le brome, on a pu l'isoler de ce mélange.

I-'ii .lioulant à la solution éthéro-alcoolique de glycérose une solution alcoolique

d'oxy;;mmoniaque obtenue par le chlorhydrate et la soude, en évaporant dans

le vide la liqueur filtrée, et en abandonnant le résidu sirupeux, il se forme peu

à peu, surtout si l'on amorce la cristillisation,des cristaux de dioxyacétonoxime

ou dioxyacétoxiihc, '^î!-CH2-C(=Az-OH)-CH2-OH ; on purifie le produit par cristal-

lisation dans l'alcooi ob-^cdu (MM. Piloty et Ruff). La dioxyacétoxime, traitée à

froid par le brome, dans une dissolution aqueuse, fournit l'acétone glycérique

(M. Piloty) :

cn2(,0H)^
., , GH2(0H).

[Dioxyacétoxime Dioxyacétone.
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3" L'acétone glycérique se produit, non mélangé d'aldéhyde glycérique, quand

on oxyde la glycérine en cultivant à l'air, sur sa dissolution dans un bouillon de

levure, la bactérie oxydante qui transforme semblablementlasorbite ensorbose

(voy. Sorbose) (M. Bertrand) :

GH2(0H>-GH(0H)-CH2(0II) + = H^O + CH2(0H)-G0-GH2(0H).
Glycérine Dioxyacétone

8. On le prépare en traitant la dioxyacétoxime par le brome, saturant l'acide

bromhydrique formé par le carbonate de plomb, séparant le bromure de

plomb, et agitant rapidement avec l'oxyde d'argent pour enlever le bromure de

plomb dissous. On filtre ; on évapore dans le vide, on reprend par l'alcool, on

verse la liqueur alcoolique dans 3 fois son poids d'éther. La liqueur élhéro-alcoo-

lique, évaporée à l'air, puis dans le vide sec, donne des cristaux de dioxyacétone.

9. Le dioxyacétone fond vers 68-75°. Il est extrêmement soluble dans l'eau et

présente une saveur sucrée. Dans l'acétone, il cristallise par refroidissement en

tables l'homboïdales.

Hydrogéné par l'amalgame de sodium, en liqueur chargée de sulfate d'alu-

mine, le dioxyacétone donne la glycérine par fixation de H^. On remarquera

que cette réaction, si on la rapproche des formations synthétiques du dioxya-

cétone citées plus haut, constitue une nouvelle synthèse de la glycérine

(M. Piloty).

Le dioxyacétone réduit à froid la liqueur cupropotassique, avec la même
intensité que la glucose.

Il ne fermente pas par la levure de bière.

En évaporant à chaud ses dissolutions, le dioxyacétone se change en une

matière amorphe, peu soluble dans l'eau bouillante, que les acides dilués et

chauds détruisent en régénérant le dioxyacétone ; ce composé amorphe semble

être un produit de condensation avec déshydratation.-

Un autre dérivé de même nature se dépose lentement en cristaux d'une dis-

solution sirupeuse de dioxyacétone dans l'alcool absolu.

Le dioxyacétone se combine au bisulfite de soude en un composé qui se

sépare sirupeux par addition d'alcool, et ne tarde pas à cristalliser.

Avec la phénylhydrazine, il forme une osazone qui est identique à celle

fourpie par la glycérose.

10. La dioxyacétoxime, CH2(OH)-C(=Az-OH)-CH2(OH), dont on a dit plus haut la

formation en partant de la glycérine, fond à 84". Hydrogénée par l'amalgame de

sodium en liqueur maintenue neutre par addition de sulfate d'aluminium, elle

donne l'alcali correspondant, (CH2-OH)2=CH-AzH2.

g 10. —Aldéhyde pyromucique.

.. , o r <> GH-G-COH
G-^H'O^. G''H30-C0H.

CH=GH^^-

1. L'aldéhyde pyromucique a été nommé d'abord furfurol, nom qu'il conserve

encore le plus souvent aujourd'hui. Il a été découvert par Dœbereiner, en 1831,

en distillant le sucre ou l'amidon avec le bioxyde de manganèse et l'acide

sulfurique dilué. On l'a obtenu un peu après en traitant de même le son [furfur).

On l'appelle aussi furfural.
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Le furfurol dérive de l'alcool furfunjlique, C''H30-CH2-OH, dont il est l'aldé-

hyde. Par oxydation, il engendi-e Vacidc pyromucique, C^H^O-CO'^H. On l'envisage

souvent comme un dérivé de la furfurane, C^H^O, que l'on représente par une

, ^ ,. CH=CH^
formule héterocyclique, i /^„/0- Certaines de ses réactions le font envisager

comme un éther mixte interne en même temps que comme un aldéhyde; elles

le rangent dès lors parmi les aldéhydes-éthers dérivés des aldéhydes-dialcools.

2. Formations. — C'est ainsi que le furfurol dérive des pentoses, aldéhydes-

alcools pentatomiques, par élimination d'eau :

CH(OH)-CH(()H)-GOH _ CH = G ; GOH
GH(0H)-CH2(0H) ^GH=CH/^ + 3H20.

Pentose Furfurol

Il se produit aux dépens de ces pentoses quand on les soumet à l'ébullition

avec l'acide sulfurique dilué, et mieux encore quand on les chauffe avec l'acide

chlorhydrique. La réaction est assez régulière et nette pour être applicable

au dosage des pentoses dans des mélanges, par détermination de la proportion

de furfurol formé.

Le furfurol se produit encore quand on traite par les acides, le son, le foin,

la paille, la sciure de bois, les algues, les lichens, les gommes et divers pro-

duits végétaux contenant des pentosanes, c'est-à-dire des éthers des pentoses

(voy. Pentosanes). Le son, par exemple, qui renferme de 15 à 20 0/0 de métara-

bane, fournit le furfurol en assez grande proportion.

Le furfurol prend également naissance dans diverses réactions, pyrogénées

ou autres, effectuées sur les liydrates de carbone (voy. ce mot) ; dans la distilla-

tion du bois, la cuisson du pain, la torréfaction du café, etc.

Des petites quantités de furfurol se produisent même à l'ébullition prolongée

avec l'eau de certains hydrates de carbone ; ceci explique sa présence dans la

bière et les flegmes d'alcool.

3. Préparation. — On distille 1 partie de son avec 1 partie d'acide sulfu-

rique et 3 parties d'eau, en recueillant environ 3 parties de liquide. On neutra-

lise celui-ci parle carbonate de soude, on le charge de sel marin et on redistille

en recueillant 1,"> partie de liquide. Une nouvelle distillation donne d'abord un

produit dont le furfurol se sépare. On le recueille, on le dessèche et on le dis-

tille à température fixe.

4. Puoi'RiKTÉ. — Il constitue un liquide incolore, à odeur rappelant à la fois

Tamande amère et la cannelle, de densité 1,1 b94 à 20", bouillant à 161», soluble

dans U parties d'eau à 13». Il est très soluble dans l'alcool. Il brunit peu à peu

au contact de l'air.

5. RÉACTIONS. — Oxydé par l'oxyde d'argent, il donne Vacide pyromucique,

C^'H30-C02H.

Traité par la potasse alcoolique, il est à la fois oxydé et réduit, avec forma-

tion simultanée d'acide pyromucique et d'alcool furfurylique,C^H^O-Cîl^-On :

2G''II30-G0n + KOH = G''H30-C02k + G'-H'^O-GH^-OII.
furfurol Pyromucate de K Aie. furfurylique

Hydi"ogéné par l'amalgame de sodium, il se change en alcool furfurylique.

Il produit avec le bisulfite de soude un composé cristallisé.

Avec l'oxyammoniaque il donne la furfuraldoxime, C^H^O-CH^Az-OH, cristal-
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lisée en longues aiguilles brillantes, fusible à 89*^, bouillant à 205", peu soluble

dans l'eau froide.

Il s'unit à la phénylhydrazine pour former la furfiirolhydrazone,

CiH30-CH=Az-AzH-C«H^% cristallisable, fusible à 96°. La furfurolhydrazone est

fort peu soluble dans Teau ; aussi est-il possible de doser le furfurol en le pré-

cipitant par l'acétate de phénylhydrazine et pesant le précipité ; la liqueur

retient 0,025 de ce dernier, et le résultat peut être corrigé après mesurage du

liquide.

L'ammoniaque aqueux le change lentement en furfuramide (CSH''0)3Az2, qui

se sépare en aiguilles fusibles à 117°. C'est un produit de condensation, formé

avec élimination d'eau à la manière de l'hydrobenzamide (voy. p. 496) :

3G^H30-C0H + 2AzH3 = 3H20 + (G ''H^O-CIH^Az^ (Furfuramide).

Le furfurol reproduit d'ailleurs, d'une manière générale, les modes de con-

densation divers signalés pour l'aldéhyde benzoïque :

1° Il s'unit aux aldéhydes et acétones sous l'action de la soude caustique.

Avec l'acétaldéhyde, par exemple, il forme la furfuracroléine, et avec l'acétone

ordinaire, le furfuracétone :

(Acétaldéhyde) CII^-COII -f C^H^O-GOH = H-O + G''H30-GH=GH-G0H (Furfuracroléine) ;

(Acétone) ClP-GO-GII^ + G'II^O-GOH = H-0 + G''II»0-GH=GH-G0-GIl3 (Furfuracétone).

2° Au contact de la solution alcoolique de cyanure de potassium, il s'unit à

lui-même et produit la furoïne, qui rappelle la benzoïne (voy. p. 498) :

2G''Il30-GOH = G''H30-GII(0H)-G0-G'H='0 (Furoïne).

3° De même que l'aldéhyde benzoïque produit, avec l'acide acétique,

l'acide cinnamique, sous l'action de certains agents déshydratants (voy. p. 497),

le furfurol produit, avec le même acide, Vacide furfuracrylique et de l'eau :

G'ii^o-Gon + cn3-co2n = c'-h^o-gii-gii-go^h + ir-^o.

Furfurol Ac. acétique Ac. furfuracrylique

Les acides analogues à l'acide acétique donnent des composés de condensa-

tion semblables.

4° Le furfurol produit, par son union avec les alcalis organiques de la série

aromatique, des dérivés analogues à ceux de l'aldéhyde benzoïque (voy. p. 498)

et constituant comme eux des matières colorantes. Avec la diméthylaniline,

par exemple, il forme une belle matière colorante verte.

C'est ainsi qu'en ajoutant du furfurol à un mélange à volumes égaux d'acide

acétique cristallisable et de xyiidine, C^H^'-AzH"^, additionné d'un peu d'alcool,

il se développe une coloration rouge intense (M. Schiff),dueàla production del'acé-

tate d'une base complexe, formée avec élimination d'eau, C''H-''0-CH=(-C8H8-AzH2)2.

Une coloration analogue se développe en remplaçant la xyiidine par l'aniline.

Ces réactions, très sensibles, permettent de déceler des traces de furfurol ; elles

se prêtent même au dosage colorimétrique de cet aldéhyde.

6. Méthylfurfurol, Cf'H602 ou CH3-C''H20-COH. — Ce dérivé méthylé du fur-

furol a été séparé d'abord des produits complexes de la distillation sèche du bois,

opérée à température peu élevée (MM. Hill et Jennings). Il résulte de ladéshydra-

tation de la rhamnose par ébullition avec l'acide sulfurique dilué (M. Maquenne) :

GH(OH)-GH(OH)-COH , GH=C (
^^"

(^•^^'""""^
àlI(0H)-CH(0H)-GH3

==^"'« + àl=G(^„3
^^'^'^'^''''^'''^
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Il se produit encore dans l'action de l'acide sulfurique étendu sur diverses

matières contenant des dérivés de la rhamnose : sur les fucus, la chinovose, etc.

Le méthylfurfurol est liquide, huileux, incolore, de densité t,1087 à 18°; il

bout à 187". Il se dissout dans 30 parties d'eau froide.

Ses réactions sont analogues à celles du furfurol.

Il produit une coloration verte quand on ajoute de l'acide sulfurique à sa

solution alcoolique.

7. Furfurane, C'H'O. — On désigne sous oe nom, ou sous celui de furane, le

composé auquel la formule hélérocyclique du furfurol, donnée ci-dessus, est

rapportée. La furfurane a été obtenue par la décomposition pyrogénée de Vacide

pyromucique (Limpricht), c'est-à-dire de l'acide correspondant au furfurol :

CH = C-CO-H CH=GH^
{Ac. pyromucique)

^jj^qj^ ^0
= CO^ -f ^^^^l " ^ (f"'""'""'"ane).

La furfurane se rencontre dans le goudron de bois.

Elle constitue un liquide incolore, de densité 0,9644, insoluble dans l'eau, doué

d'une odeur particulière. Elle bout à 31°, 6.

On l'a rapprochée du thiophène et du pyrrol, auxquels on attribue des for-

mules hétérocycliques analogues; elle présente d'ailleurs, avec ces composés,

certaines analogies dans les réactions :

GH=CHs CH=CHs CH=CHs
Furfurane .

^^^^^ , 0, Thiophène ^^^^ , S, Pyrrol
^^^^^^ , Az-H.

g 11. — Érythrose.

C»H80\

1. Uérythrite, CH-({>H)-CH(0H)-GH(0H)-CH2(0H), présentant 2 fonctions

alcooliques primaires et 2 secondaires, donne lieu, quand on l'oxyde doucement

par l'acide nitrique de densité 1,18, à la formation simultanée d'une aldotétrose,

CH2(0H)-CH(0H)-GH(0H)-C0H,et d'une cétotétrose, CH2(0H)-CH(0H)-C0-CH2(0H).

Le mélange de ces corps non isolés jusqu'ici a reçu le nom (Vérythrose. Il réduit

énergiquement la liqueur cupropotassique. Il donne avec la phénylhydrazine

une seule et même osazone, la. phénylérythrosazone, C^}i^O'^{=Az^E-C^U^)^, inso-

luble, de couleur orangée, cristallisée, fusible à 167°.

2. Par aldolisation de 2 molécules d'aldéhyde glycoHque, effectuée sous

l'influence des alcalis étendus (voy. p. 565), on obtient une tétrose; celle-ci se

conduit comme l'érythrose et fournit la même phénylérythrosazone.

3. Par oxydation de l'érythrose, il se forme, entre autres produits, de Vacide

érythrique ou acide trioxybutyrique, CH2(0H)-CH(0H)-CH^0H)-C02H.

G. — Aldéhydes-alcools pentatomiques.

g 12. — Pentoses.

C^U'OO». GH2(0H;-CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C0H.

1. Origine. — Les alcools pentatomiques ou pentites (voy. p. 380), oxydés

avec précaution, engendrent des pentoses, parmi lesquelles on n'a isolé jus-

qu'ici que des aldopentoses. Tandis que les aldéhydes-alcools, dont il a été ques-



574 CHIMIE ORGANIQUE. — LIVRE IV, CHAPITRE V

tion plus haut, sont sans relation directe avec les matières naturelles du groupe

des sucres, les pentoses, si on ne les a pas encore rencontrées dans la nature, se

rattachent très directement à des principes d'origine végétale.

2. Formules. — Certaines pentites agissent sur la lumière polarisée. On a indi-

qué plus haut comment, pour chacune d'elles, on rend compte de cette propriété

dans l'hypothèse stéréochimique (voy. p. 380). Sans l'evenir sur ce sujet, nous

rapprocherons les formules attribuées aux penianc-pentitcs de celles des aldo-

pentoses qu'elles fournissent (M. E. Fischer) :

OH OH H

Arabite-? CH2(0H) - C - C - C - CH2(0H)

H H Ôh

H H OH

Arabite-rf GH2(0H) - C - G - à - CH2(0H)

6u bu h

H OH H

Xylite CH2(0H) - 6 - c - à - CH2(0H)

6h h 6h

Adonite GH2(0H)

H H H
C] _ G - à - GH2(0H)

ÔH 6h 6li

OH OH H
GH2(0H) - (!; - g - g _ COH Arabinose-/ ;

I I I

H H OH
OH OH H

COH - G - G - G - GH^rOH)
I I 1
H H OH
H H OH

CH2(0H) - g - g - g - GOH Arabinose-rf
;

Ôh oh H
H H OH

GOH - G - G - G - GH2(0H) Lyxose ;

Ôh Ôh h
H OH H

GH2(0HJ - g - g - g - GOH Xylose-i ;III
OH H OH
H OH H

GOH -h-t-C- GH2(0H) Xylose-rf:

Ôh h ôh
II H H

CH2(0H) - g - g - g - GOH
ÔH Ôh Ôh

Ribose-rf ;

H H H

GOH - G - G - G - CH2(0H) Ribose-i.

Ôh Ôh Ôh

Nous rappellerons en outre que ces formules ont été réparties entre les corps

en question en se fondant, autant qu'il a été possible, sur les réactions analy-

tiques ou synthétiques auxquelles ceux-ci donnent lieu, et de manière à conser-

ver une concordance nécessaire avec les formules des produits engendrés dans

ces réactions (voy. p. 381),

3. Propriétés générales. — En dehors de leur formation par oxydation des

pentites, on obtient les pentoses en hydratant au contact des acides dilués et

chauds, autrement dit en hydrolysant certains principes naturels ; ceux-ci cons-

tituent les combinaisons que donnent les pentoses en s'unissant, avec déshy-

dratation, soit à elles-mêmes, soit à d'autres matières sucrées ; on produit

notamment les pentoses en hydrolysant diverses gommes naturelles.

Les pentoses ne fermentent pas par la levure de bière ; il n'en est pas ainsi

de certaines trioses et des hexoses.

Chauffées avec les acides minéraux dilués, les pentoses ne donnent pas d'acide

lévulinique, C^H**03, ce que font les hexoses ; distillées avec les mêmes acides
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plus concentrés, elles produisent en abondance, par déshydratation, le fur-

fiirol, C'H^O-COH, aldéhyde hétérocyclique (voy. p. 570), ou son dérivé, le mé-

thylfurfiirol, CH3-C''H20-COH (voy. p. 572):

CH(OH)-CH(OH)-COH =è 3 H2o + CH = C -COH
<'""^""^

CH(0H)-CH2(0H) CH=CH> ^^"'"*''^ =

CH{OH)-CII(OH)-COH = 3 H^O + CH=C ^ ^^"
(Mélhylpentose)

|
1^0 (Mélbrlfurfurol).

CH(0H)-CH(0H)-CH3 CH-C^ç,jj3

Le furfurol présentant des réactions caractéristiques très sensibles (coloration

rouge intense avec l'acétate d'aniline ou avec une solution alcoolique d'acétate

de xylidine, formation avec l'ammoniaque de furfuramide insoluble, etc.),

cette dernière transformation des pentoses est utilisée pour les caractériser et

même pour les doser, ainsi que leurs dérivés. Elle permet, en outre, de recon-

naître les substances naturelles, susceptibles de fournir les pentoses par

hydrolyse, et enfin d'apprécier la proportion qu'elles en fournissent.

Chauffés avec la phloroglucine et l'acide chlorhydrique, les pentoses et leurs

générateurs produisent une coloration rouge carmin.

Par oxydation, les pentoses engendrent un acide pentatomique monobasique

et un autre bibasique, formés aux dépens des fonctions d'alcools primaires

de la pentite génératrice.

La chaleur de formation des pentoses par les éléments est voisine de

+ 32 X Calories.

I. — Arabinoses.

Voy. les formules, p. 574.

1. On connaît trois arabinoses: l'une lévogj-re, l'autre dextrogyre, et la troi-

sième racémique ou inactive par compensation.

2. Ârabinose droite. — Cette aldopentose est dite aussi arabose on pectinose ;

comme elle résulte de l'oxydation de l'arabite-/ et donne par oxydation des

acides lévogyres, M. Fischer la nomme arabinose-l, malgré qu'elle soit dextro-

gyre (voy. p. 386). D'aboixl confondue avec la galactose, elle en a été distinguée

par M. Scheibler et M. von Lippmann. Elle a été différenciée des hexoses et

caractérisée comme pentose par M. Kiliani.

3. Elle se forme quand on traite à chaud, par les acides minéraux dilués, un

grand nombre de principes végétaux. La grande diffusion des corps qui la

fournissent indique que ces corps jouent un rôle physiologique important.

Les gommes, en particulier celles qui donnent peu d'acide mucique quand on

les oxyde par l'acide nitrique, fournissent l'arabinose par hydrolyse. Certaines

gommes arabiques produisent ainsi de 25 à 28 pour iOO d'arabinose ; la gomme
adragante, de 37 à 39 pour 100; certaines gommes de cerisier jusqu'à près de

60 pour 100; etc. On attribue sa formation, dans ces circonstances, principale-

ment a l'hydrolyse d'une pentosane, la métarabane (C^H^O^)" (M. Schulze) :

(Mélarabane) (C^H^O^)" + nlI^O = nC^H'^QS (Arabinose)

D'autre part, Varabine des gommes, composé à poids moléculaire élevé, donne

par des dédoublements successifs Yarabinone, C*"H<'*0', principe dédoublable

lui-même en arabinose, par hydrolyse (M. O'SuUivan) :

(Ambinone) C'^H'^G^ -l H^G = 2C5H<0G5 (Arabinose).
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La pepsine, mais non la pancréatine, effectue le changement de l'arabine en

arabinose.

Le plus souvent, en même temps que l'arabinose, l'hydrolyse des matières

gommeuses produit d'autres sucres, tels que la xylose, la galactose, la glucose et

la mannose. La matière gommeuse de la racine de betteraves, la gomme de pêcher,

la gomme de myrrhe, l'hémicellulose qui constitue certains tissus végétaux,

la cellulose modifiée par divers réactifs, la matière de réserve de nombreuses

semences, etc., fournissent ainsi l'arabinose mélangée à divers principes

sucrés (voy. Pentosanes).

A. On prépare l'arabinose droite avec la gomme de cerisier, choisie très

lévogyre et donnant peu d'acide mucique à l'oxydation par l'acide nitrique.

On maintient à 100°, pendant dix-huit heures, 1 kilogramme de cette gomme,

dissous dans 8 litres d'eau contenant 160 grammes d'acide sulfurique. On

neutralise la liqueur chaude par l'eau de baryte et on évapore fortement. On

reprend par l'alcool fort, on filtre, on distille l'alcool; ensuite on concentre

jusqu'à consistance de sirop et on reprend le résidu par peu d'alcool chaud
;

l'arabinose cristallise dans la liqueur (M. Kiliani).

5. L'arabinose constitue des petits prismes rhomboïdaux, brillants, fusibles

à 160°; sa saveur est très sucrée. Elle est fortement dextrogyre : an = + 105" en

solution à 10 pour 100; toutefois, si la dissolution est faite à froid, elle présente un

pouvoir plus considérable, qui s'amoindrit avec le temps ou par une courte

ébuUition, et atteint la limite indiquée. Elle est soluble dans l'eau, surtout à

chaud, insoluble dans l'alcool absolu.

La chaleur l'altère et donne du furfurol en abondance.

L'hydrogène naissant la change en arabite-l, CH2(0H)-[CH(0H)]3-CH2(0H),

c'est-à-dire dans l'alcool correspondant (M. Scheibler).

Elle réduit le réactif cupropotassique. Oxydée, elle donne d'abord Yacide

arabonique-l monobasique (M. Bauer), puis Yacide trioxyglutarique-l bibasique

(M. Tollens):

CH2(0H)-LCH(0H)]3-G0H + = GH2(0H)-[CH(0H)]='-C02H (Ac. arabonique);

GH2(0H)-[GH(0II)]3-C0H + 30 = H^O + G02H-[GH(0H)]3-G02H (Ac. trioxyglutarique).

L'acide sulfurique à 25 pour 100 ou l'acide chlorhydrique à 12 pour 100 la

déshydratent à l'ébuUition, en produisant au-delà de 50 pour 100 de furfurol.

6. L'arabinose-/ forme avec l'oxyammoniaque Yarabinosoxime-l, G^H'0O''=Az-OH,

corps nettement cristallisé et fusible à 133°.

Cette oxime, chauffée avec l'acétate de soude et l'anhydride acétique, a ses

fonctions alcooliques éthérifiées, mais, en même temps, elle se déshydrate ; elle

'se change par là en iiitrile de Vacide arahonique tétracétique ; ce dernier, traité par

l'oxyde d'argent ammoniacal, se saponifie en tant qu'éther acétique et, simulta-

nément, perd GAzH en formant une tétrose :

CH2(OH,-[CH(OH)]3-GH=Az-OH
-I- 4iG2H30)2=0 = GH2(G2h3o2)-[CH(C2H='o2)]3-GAz

Arabinosoxime Anh. acétique Nitrile arabonique tétracétique

-f 4G2h302-H + H^O;
Ac. acétique

GH2(G2h302)-[CH(G2h302)]3-GAz + 4 H20 = GH2(OH)-[GH(OH)]3-GAz -f 4 G^H^O^-H
;

Nitrile arabonique tétracétique Nitrile arabonique Ac. acétique

GH2(OH)-[GH(OH)]2-GH(OH)-GAz = GAzH -f GH2(0H)-[GH(0H)]2-C0H.
Nitrile arabonique Tétrose
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Cet ensemble de réactions est dû à M. Wohl. Non seulement il permet de

passer d'une pentose à une tétrose, mais il constitue une méthode générale,

dite méthode de dégradation, au moyen de laquelle on peut obtenir une aldose

en partant d'une autre aldose contenant =CH(OH) en plus.

7. A ce procédé analytique il convient d'opposer la méthode synthétique sui-

vante, indiquée par M. Kiliani, et fondée sur une réaction commune à tous les

aldéhydes; elle fournit une aldose au moyen d'une autre aldose plus simple,

contenant =CH(OH) en moins ; elle n'est d'ailleurs pas moins générale pour les

aldoses que la précédente.

L'arabinose-/ s'unit directement à l'acide cyanhydrique en donnant simul-

tanément deux nitriles arabinosccarboniques isomères, le nitrile mannonique-l et

le nitrile (jluconiqiie-l :

GIl2(OH)-[CH(OH)]3-COH + CAzH = CIl2(OH)-[CH(On)]3-CH(OH)-CAz.
Arabinose Nitrile arabinosecarboniqiie

On verra plus tard que ces nitriles engendrent par hydratation les acides ara-

binosecarboniques correspondants, c'est-à-dire Yacide mannonique-l et Vacide

gluconique-l:

GH^(OH)-[CH(OH)]''-CAz + 211^0 = Gn2(OH)-[CH(OH)]''-CO'2H + AzH^;
Nitrile arabinosecarbonique Acide arabinosecarbonique

OU verra en outre que ceux-ci se changent, par réduction, en aldéhydes corres-

pondants, soit en aldohexoses, CH2(0H)-[CH(0H)]^-C0H. On réalise ainsi le

passage d'une aldose en G^ à une aldose en C^.

8. L'arabinose forme avec la phénylhydrazine bromée, AzH2-AzH-C^H''Br,

Varabino.'ie-phémjlhydrazone bromée, C^H<0O''=Az2H-G^H''Br, cristallisée en fines

aiguilles, fusible vers 160° en s'altérant; on n'a pas obtenu sa phénylhydrazone.

Elle produit avec la phénylhydrazine une osazone jaune, fusible à 160'', Varabi-

nose-phénylosazone (M. Scheibler) :

(?H<oo3 + 2Az2h3_g6h3 = G^h80%(=Az2H-C«H3)2 + H2 + 2H20.

L'arabinose se combine à divers phénols polyatomiques, avec élimination

d'eau, pour former des composés cristallisés. Avec les mercaptans, elle donne

des mcrcaptah. Comme beaucoup d'aldéhydes, elle se combine aux diamines avec

élimination de 2 molécules d'eau (voy. p. 474 et 484).

9. On a déjà dit qu'en traitant avec précaution par l'acide sulfurique dilué

Varabine (voy. ce mot) et diverses autres matières gommeuses, M. O'SuUivan a

obtenu un composé particulier, Yarabinone, G'^H'^^O" ; celui-ci est amorphe,

fortement dextrogyre, dédoublable par hydratation, au contact prolongé de

l'acide sulfurique dilué et chaud, en 2 molécules d'arabinose-/. Ge corps est

donc un dérivé éthéré, formé par 2 molécules d'arabinose, une pentobiose (voy.

Arabinone) :

C0H-[CH(0H)]3-CH2(0H) + CH2(0H)-[CH(0H)]=*-C0H = H^O

-f C0H-[CH(0H)]3-CH2-0-CH2-[GH(0H)]3-C0H.

10. Arabinose gauche. — G'est Yarabinose-d. Elle a été obtenue par M. Wohl en

appliquant à une hexose la méthode citée plus haut pour changer l'arabinose

droite en une tétrose. La glucose ordinaire ou glucose-d étant, en effet, trans-

formée en glucosoxime-d, G*''H*20s=Az-0H, on chauffe cette oxime avec l'acétate

de soude et l'anhydride acétique ; ilse forme le nitrile gluconique-d-pentacétique.

Si l'on chauffe ensuite ce nitrile avec l'oxyde d'argent en solution ammoniacale,

BERTHELOT et JUN6FLEISCH. — Traité élém. de chimie organ. 37
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deux réactions se produisent: d'une part, les fonctions d'éther acétique sont

saponifiées, par une transformation qu'il est d'ailleurs nécessaire de compléter

ultérieurement en faisant intervenir l'acide chlorhydrique
; d'autre part, l'oxyde

d'argent enlève CAzH au produit désacétylé, et le change en arabinose-d :

CIl2(0H;-[CH(0H)]^-CH=Az-0H + o(C2ll30)2=0 = Gn2(C2H3o2)-[CH(G2H3o2)]''-CAz
Glucosoxime Anh. acétique Nitrile gluconique pentacétique

+ 5 C^H^O^-H + H^O
;

Acide acétique

CH2(C2H"'02)-[CH(C2h302)]^-CAz + 5H20 = CH2(0H)-[CH(0H)]''-CAz 4 SG^H^O^-H;
Nitrile gluconique pentacétique Nitrile gluconique Ac. acétique

CH2(OH]-[GH(OH)]3-GH(OH)-GAz = GH2(0H)-[GH(0H))3-G0H + CAzH.
Nitrile gluconique Arabinose

L'action de l'oxyde d'argent ammoniacal peut d'ailleurs être remplacée par

celle de l'ammoniaque ; les fonctions d'éther acétique sont alors changées en

fonctions d'amide acétique, qu'un traitement à l'acide chlorhydrique ramène à

l'état de fonctions alcooliques (voy. Àmides).

11. L'arabinose gauche ressemble tout à fait à l'arabinose droite; ses réac-

tions sont les mêmes ; son pouvoir rotatoire est égal mais de signe contraire
;

ses dérivés optiquement actifs présentent aussi un pouvoir rotatoire égal et

contraire à celui des dérivés correspondants de l'arabinose droite.

12. Arabinose racémique. — L'arabinose-rf et l'arabinose-/ se combinent, à

molécules égales, au sein d'une dissolution, pour former un composé racé-

mique, Varabinosc-i ou arabinose-{d + l), inactive par compensation (M. Wohl).

Celle-ci constitue des cristaux microscopiques, durs. Avec la phénylhydrazine,

elle forme une arabinosazone-i, fusible à 163°.

En oxydant l'adonite (voy. p. 382), qui est une penlite inactive, on obtient

une matière sucrée, donnant une osazone identique à celle de l'arabinose

racémique, rarabinosazone-i (M. E. Fischer).

II. — Xyloses.

Voy. les formules, p. 574.

1. Xylose droite. — La xylose droite ou sucre de bois a été découverte par

M. Koch et caractérisée comme pentose par MM. Tollens et Wheeler. Elle se

produit, en même temps que l'arabinose et d'autres sucres, par l'hydrolyse de

la gomme de bois ou xylane, (C-'H'^O'')", principe répandu dans de nombreux tissus

végétaux.

2. On l'obtient avantageusement avec la paille de blé hachée (M. Bertrand). On

fait macérer cette paille (5 kilogrammes) avec de l'eau ammoniacale à 2 pour 100,

pendant vingt-quatre heures; on sépare par expression la liqueur alcaline et on

chauffe à 100» la matière solide avec 55 litres d'eau chargée de 2 pour 100 d'acide

sulfurique. Après six heures d'ébullition, la liqueur est neutralisée au carbonate

de chaux, filtrée et évaporée ; on reprend le résidu par l'alcool chaud. La xylose

cristallise de la liqueur alcoolique.

3. La xylose ressemble beaucoup à l'arabinose. Elle cristallise en aiguilles

incolores, monocliniques, fusibles à 144". Elle est très sucrée. L'eau froide et

l'alcool chaud la dissolvent abondamment ', l'alcool froid la dissout peu. Elle est

beaucoup plus faiblement dextrogyre que l'arabinose : an = -f 19° en solution
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à 10 pour 100, avec multirotation. Elle ne fermente pas par la levure de

bière.

4. L'hydrogène naissant change la xylose en xylite, qui est inactive (M. Bex-

trand).

La xylose est réductrice. Oxydée par le brome en présence de l'eau, elle

donne Vacide xylonique, C''H<i>OS ou CH^(0H)-[CH(0H)]3-G0^H, stéréo-isomère de

l'acide arabonique. L'oxydation par l'acide nitrique donne un isomère de l'acide

trioxyglutarique, Vacide xylotrioxyghUarique, C">H80^ ou C02H-[GH(OH)]3-C02H,

bibasique, optiquement inactif, cristallisable.

Lîi xylose se combine à l'acide cyanliydrique pour donner deux nitrilcs xylose-

carboniqiies isomériques : le nitrile gulonique-l et le nitrile idonique-l (M. E. Fischer):

GH2(0H)-[CH(0H)13-C0II -f CAzH =: GH2(OH)-[CH(OH)]3-CH(OH)-CAz,
Xylose ÎSilrile xylosecarbonique

lesquels, en fixant l'eau, donnent respectivement Vacide gulonique-l et Vacide

idoniquc-l, isomériques, CH2(OH)-[CH(OH)l''-C02H :

CH^OH)-[GH(OH)]''-CAz + 211^0 = AzH^ + GH2(On)-[CH(OH)j''-C02lI ;

ces acides produisant chacun par réduction une hexose, la gulose-l ou Vidose-l,

cette réaction réalise la transformation synthétique d'une pentose en hexose.

La xyloKephényldihydrazone ou xyloxosazone, C^H'*03=(=Az'^H-C*'H-')2, cristallise

en aiguilles jaunes, fusibles vers 160"; elle est faiblement lévogyre.

Bouillie avec les acides, la xylose.donne du furfurol en abondance.

5. Xylose gauche. — L'isomère lévogyre parait exister dans les produits

d'oxydation de la xylite (voy. p. 382).

III. — Lyxose.

Voy. la formule, p. 674.

1. En chauffant avec la pyridine Vacide xylonique, CH"^0H)-[CH(0H)]3-C0^H,

dérivé de la xylose, MM. E. Fischer et Bromberg et M. Bertrand ont obtenu la

lactone d'un isomère de l'acide xylonique, Vacide lyxonique. Ce dei^nier, hydro-

géné sous forme de lactone, a fourni la lyxose, pentose à laquelle les auteurs

attribuent la formule stéréochimique indiquée plus haut (p. 374).

2. La lyxose est sirupeuse. Elle produit une phénylosazone qui paraît semblable

à celle de la xylose. La phénylmonohydrazone est assez soluble dans l'eau;

elle cristallise en lamelles brillantes, incolores, à 2 molécules d'eau; elle est

fusible à 148"- 149» après dessiccation.

Par réduction, la lyxose donne la lyxite, alcool correspondant, que les for-

mules données plus haut tendent à identifier avec Varabite-d jusqu'ici inconnue.

Combinée à l'acide cyanhydrique, la lyxose fournit le nitrile d'un acide

de formule CH2(OH)-[CH(OH)]«-C02H, correspondant à \a galactose.

IV. — Ribose.

Voy. la formule, p. 574.

1. En réduisant Vacide ribonique, M. E. Fischer a obtenu la ribose, laquelle

semble être un mélange des deuxpentoses dérivées de Vadonitc (voy. p. 382;:

CIl2(OH)-[CH(OH;]3-CO-H + H^ = GH2(0H)-[GII(0H)J3-G0H + H^O.
Acide ribonique Ribose
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En fait, la réduction a été effectuée par Tamalgame de sodium agissant sur la

lactone de Tacide ribonique, c'est-à-dire sur un élher interne de l'acide ribo-

nique ; cet éther se détruit par hydratation pendant que s'effectue la réduction :

Gn=^(on)-Gn-[CH(OH)]2-GO + iPo = cii^(oii)-cii(oh)-[gii(OH)]2-go2ii.
I ! Acide ribonique

Lactone ribonique

L'acide ribonique a été produit en cliauffant avec la pyridine son stéréo-

isomère, Vacide ai-abonique ; or ce dernier joue à l'égard de l'arabinose le même
rôle que l'acide ribonique par rapport à la ribose. Laribose est donc un produit

de transformation de l'arabinose.

2. La ribose est sirupeuse. Elle est optiquement inactive. Par hydrogénation

elle fournit l'alcool correspondant, Vadonite; par oxydation, elle se change en

acide ribonique :

(Ribose) GIl2(OH)-[Gn(OH)]3-GOH -f H2 = GH2(0H)-[GH(0H)]3-GH^(0H) (Adonite) ;

(Ribose) GH2(0H)-[GH(0H)]3-G0H + = GH^(OH)-[GH(On)]3-GO"-2lI (Ac. ribonique).

Elle forme une ribosephénylhydtazone cristallisable, C''H"*0''=Az2H-C'"'H^, fusible

vers 15.')" en s'altérant, solul)lo dans l'eau. La ribose-bioinopltcnylhydrazone, fournie

par la bromophénylhydrazine, cristallise plus aisément encore. Avec un excès

de phénylhydrazine, la ribose donne nne^isazone, C-41*'0%(Az2H-C^H')2, qui est

identique avec celle de l'arabinose-/, avec Varabinosazone-l (MM. Fischer et Piloty).

V. — Pentoses diverses.

1. Prunose. — D'aulres pentoses, dont les relations avec les théoiies déve-

loppées plus haut ne sont pas connues," ont encore été décrites. Telle est la

prunoae, que fournit l'hydrolyse de la gomme de prunier (M. Garros). Elle cris-

tallise dans l'alcool en fines aiguilles anhydres, fusibles à 152". Elle se dislingue

des autres pentoses par diverses propriétés et notamment par celle de se com-

biner auchloral, pour former une combinaison analogue à celles que produisent

les hexoses en s'unissant avec le même composé.

2. Cérasinose. — On a. envisagé aussi comme une pentose, une matière

sucrée, la cérasinose, obtenue dans l'hydrolyse de la gomme de cerisier

(M. Martin). Cette pentose serait cristallisée, très hygroscopique, altérable par

la chaleur dès 100", et assez fortement dextrogyre : ao = + 89°,09. Elle se trans-

formerait lentement et spontanément en arabinose.

g 13. — Méthylpentoses.

I. — Rhamnose.

CHV^O^. CH3-[GH(0H)]''-C0H.

1. La rhamnose est une méthylpentose. Elle a été découverte par MM. Hlasiwetz

et Pfaundler. Considérée d'abord comme un isomère de la dulcite, C^H'^O^, et

nommée isodulcite, sa véritable nature n'a été établie que récemment, par

M. Rayman, par M. Maquenne, par MM. E. Fischer et Tafel. Elle est très répandue

dans l'organisme végétal, à l'état de combinaisons variées, et a reçu pour cette

raison des noms très divers.

2. Formations. — Elle prend naissance dans l'hydrolyse de nombreux principes
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naturels, qui peuvent être envisagés généralement comme ses dérivés éthérés :

le quercitrin qui existe dans le quercitron (Quercua tinctoria), les châtaignes, le

thé, le sumac, le houblon, le frêne, etc. ; la xanthorhamnine des graines de Pei'se

ou des haies du lihanunis iufcctoria; la sophoniie, principe colorant du Sophora

japonica ; la rutinc qui existe dans la rue des jardins {Ruta gmveolens), les

feuilles du rosier et les cdpres ; la /'m/iyu/tnf, principe colorant du Rhamnus

franyuhi ; la dutiscinc de la racine de Datinca Cannabina, etc. Toutes ces subs-

tances, traitées par Tacide sulfurique faible et bouillant, se dédoublent en

donnant la rhamnose en même temps que le principe qui lui était combiné.

Certains principes naturels, en subissant un dédoublement analogue, four-

nissent à la fois de la rhamnose et de la glucose. L'hespéridine, principe cristal-

lisé contenu dans beaucoup d'aurantiacées (M. Tanret), Visohespéridine des

écorces d'oranges amères (M. Tanret) et la naringine du Citnis decumana

(M. Dehn) sont dans ce cas.

3. Préparation. — Le quercitrin et la xanthorhamnine se séparant abondam-

ment des dissolutions lors de la fabrication des extraits tinctoriaux de querci-

tron et de graine de Perse, ces principes sont uHlisés pour préparer la rhamnose.

On les fait bouillir avec Tacide sulfurique faible : le quercitrin s'hydrolyse en

produisant la rhamnose et laquercétine, C'^H^^O"; de même, la xanthorhamnine

fournit la rhamnose et la rhamnétine, C^^'W-O^. On sature par le carbonate de

baryte, on lillre, on concentre et on laisse cristalliser. L'eau-mère, précipitée

par l'alcool, filtrée et évaporée, fournit encore de la rhamnose. On purifie les

cristaux par de nouvelles cristallisations dans l'alcool.

4. Propriétés. — La rhamnose cristallise dans l'eau en gros prismes rhom-

boïdaux obliques, à i molécule d'eau, solubles dans 2 fois leur poids d'eau

froide, plus solubles dans l'eau chaude, solubles dans l'alcool, fusibles à 93°.

Les cristaux perdent leur eau à 100". La rhamnose se précipite anhydre par

addition d'éther à sa solution alcoolique; elle fond alors à 110°. La rhamnose a

une saveur sucrée. Elle est dextrogyre : old = + 9",4 dans une solution aqueuse

au dixième, avec hémirotation très marquée (voy. p, 386) qui la rend d'abord

lévogyre; en solution alcoolique, elle est lévogyre. Elle n'est pas fermentes-

rible.

5. RÉACTIONS. — La rhamnose réduit à chaud la liqueur cupropotassique.

Oxydée par l'acide nitrique, elle donne, par une réaction complexe, avec de

l'acide carbonique, de l'acide formique et de l'acide oxalique, Vacide trioxygluta-

rique-l, C02H-[CH(OH)j3-C02H (MM. Will et Peters). L'oxydation par le brome
en présence de l'oxyde d'argent fournit un homologue de l'acide arabonique,

Wtcide rhamnonique, C6H<'^06 ou CH3-[CH(OH)]'-C02H (MM. WilI et Peters), ou

plus exactement la lactone de cet acide.

L'hydrogène naissant la change en rhamnitc, c'est-à-dire dans l'alcool corres-

pondant, CH»-[CH(0H)]«-CH2-0H (voy. p. 382). .

Par distillation avec l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique chargés d'eau,

la rhamnose se dédouble en eau et méthylfurfurol-h (M.M. Tollens et Bieler) :

CH(OH)-CH(OH)-COII CH=C ^ ^^^^

I
= SH^O +1 ""O (Méthylfurfurol).

CH(OH)-cH(on)-cn3 cn=c ''

^,^^3
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l^'oxyammoniaque donne avec elle la rhamnosoximc, C'''H*20''=Az-0H, cristal-

lisée en tables, fusible à 428°.

Avec la phénylhydrazine, la rhamnose forme d'abord la rhamnosehydrazone,

(]Gui20''=Az2H-C®H'', cristallisée en lamelles incolores, soluble dans l'eau,

fusible à 159"; par un excès de réactif, la rhamnosazone , C'5H<"0%(=Az2H-C®H"^)2,,

se produit dans une action plus complexe et cristallise en fines aiguilles.

6. L'acide cyanhydrique se combine à la rbamnose et forme ainsi le nitrile

d'un acide rhamnosecarbonique, le nitrile ct-rhamnohexonique (MM. E. Fisclior

et Tafel):
CH3-[CH(0H)]^-C0n + GAzlI = GH3-[ClI(0H)]'-CII(0H)-CAz.

Ce nitrile traité par l'eaù de baryte donne Vacide tx-rhamnohexonique lui-

même, CH3-[GH(OH)]«-CH(OH)-C02H. A cet acide correspond un aldéhyde

formé par réduction, Va.-rhamnohexose, qui est une méthylhexose. Ces trans-

formations sont importantes au point de vue de la synthèse des matières

suci'ées.

H. — Méthylpentoses diverses.

1. Isorhamnose, CH3-[CH(0n)]'-C0H. — A.'acide rhamnoniqiie, qui résulte de

l'oxydation de la rhamnose, chauffé avec la pyridine et l'eau à 150"-! S5°, se

change en un stéréo-isomère, Vacide isorhamnonique, GH3-[CH(OH)]'-C02H ; la

lactone isorhamnonique, soumise à l'action de l'hydrogène naissant, se change

en aldose correspondante, l'isorhamnose, un des stéréo-isomères de la rhamnose

(MM. E. Fischer et Herborn).

L'isorhamnose est sirupeuse, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, très

sucrée, fortement lévogyre. Sa phénylhydrazone est très soluble ; son osazone

semble identique à la rhainnosazone. Elle forme avec l'éthylmercaptan un

éthylmercaptal, Visorhamnôsi'-éthylmercaptal, CH-'»-[CH(OH )]''-C\{={-S-CJH^)^, cristal-

lisable en aiguilles, fusible à 98°. Elle donne du méthylfurfurol-Z en abondance.

2. Quinovose, CH3-[CH(0H)]^-C0H. — La quinovine, principe cristallisé des

quinquinas (Pelletier et Caventou), se dédouble par l'action des acides dilués et

chauds en acide quinoviquc, C^^H^^o*, et quinovite (MM. Liebermann et Giesel).

Or la quinovite est l'éther éthylique d'une méthylpentose, la quinovose, que

l'on a envisagée comme un des stéréo-isomères de la rhamnose (MM. E. Fischer

et Liebermann); elle se dédouble et fournit la quinovose quand on la chauffe

avec une solution alcoolique d'acide chlorhydrique :

C30h''8o8 + II^O = C2''H380'' + GH3-[CH(OH)]3-èH-COn.
Quinovine Ac. quinovique Quinovite

Cn3-[GH(OH)]3-GH-GOH + HGl = CH3-[GH(OH)]3-GH(OH)-COH + G^lF^-Gl.

Quinovite Quinovose

La quinovose est sirupeuse, à la fois sucrée et amère, soluble dans l'eau et

l'alcool, très réductrice. Sa solution jaunit quand on la chauffe avec les alcalis.

Bouillie avec l'acide chlorhydrique à 12 pour 100, elle donne beaucoup de mé-

thylfurfurol-h. Avec la phénylhydrazine elle forme la quinovosazone, cristalli-

sable en aiguilles, fusible à 193° en s'altérant.

3. La quinovite ou éthylqinnovoside est amorphe, vitreuse, très soluble dans

l'eau, très hygroscopique, soluble dans l'éther sec, dextrogyi^e : ao = + 78°, i.
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A. Fucose, GH3-[CH(0H)]'-C0H. — En traitant certains varechs [Fucus nodosus

et autres) par les acides étendus et chauds, on obtient une métylpentose, la

fucose (MM. Giinther et ToUens). Cette substance cristallise en aiguilles micros-

copiques ; elle présente une saveur sucrée. Elle est fortement lévogyre :

ao = — 76° en solution au dixième, avec augmentation du pouvoir rotatoire

pendant les premiers temps de la dissolution opérée à froid. Avec les acides elle

fournit beaucoup de méthylfurfurol. La fucosazone fond à 139°.

5. En hydrogénant la saccharine (voy. p. 601), C^H^OQ^, éther interne de

ïacide glucosaccharinique, C6H'20« ouGH2(0H)-GH(0H)-CH(0H)-(GH»)G(0H)-C0m,

M. E. Fischer a obtenu une méthylpentose isomère des précédentes.
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CHAPITRE VI

ALDÉHYDES-ALCOOLS HEXAÏOMIQUES

g 1". — Glucoses et hexoses.

1. Glucoses. — Le groupe des aldéhydes-alcools liexatomiques, possédant une

fonction aldéliydique et cinq fondions alcot)liques, c'est-à-dire celui des pen-

toxyaldéhydes ou hexoncs, renferme les matières sucrées les plus intéressantes et

les mieux étudiées. Il est constitué essentiellement, en effet, par des produits

naturels, connus depuis longtemps et utilisés de manières très diverses, par des

produits tels que la glucose ou sucre de raisin, la lévulose ou sucre de fruits,

et la galactose fournie par le sucre de lait; des travaux récents, ceux de

M. E. Fischer en particulier, l'ont en outre enrichi d'un grand nombre de sucres

artificiels.

Pendant longtemps on n'a connu, dans ce groupe de composés, que des iso-

mères de formule C^H^^O^, tous fermentescibles, tous altérables par les alcalis,

tous réducteurs du réactif cupropotassique, etc., en un mot, présentant entre

eux de grandes analogies de propriétés; on les groupait sous le nom de glucoses,

la glucose ordinaire ayant été prise comme prototype. M. Bertlielot a établi

que toutes ces substances sont des alcools polyatomiques et forment des élhers

avec les acides. Ce sont d'ailleurs des alcools à fonctions mixtes. En effet

les propriétés réductrices des glucoses, observées depuis longtemps, ont con-

duit aussi à reconnaître ces corps comme des aldéhydes; leur fonction aldé-

hydrique a été mise en évidence par beaucoup de travaux récents, par ceux de

M. E. Fischer notamment, qui a obtenu avec les glucoses et la phénylhydrazine

les hydrazones caractéristiques des aldéhydes. Tel a d'ailleurs été le point de

départ du développement considérable donné par M. E. Fischer à nos connais-

sances sur les matières sucrées.

2. Hydrates de carbone. — Les glucoses C'H^^Of' présentent cette particularité

qu'avec le carbone elles contiennent l'hydrogène et l'oxygène dans les pro-

portions constitutives de l'eau: elles font partie de corps oi'ganiques nom-

breux que l'on désigne souvent sous le nom d'hydrates de carbone. Comme les

glucoses, la plupart des aldéhydes-alcools étudiés antérieurement, depuis les

bioses jusqu'aux penloses, aussi bien que ceux qui seront étudiés plus loin, de-

puis les heptosesjusqu'aux nonoses,sont des hydrates de carbone. D'autre part,

parmi les hexoses, telles qu'on les a définies antérieurement (p. 568), sont ran-

gées, à côté des glucoses, des matières sucrées qui renferment un excès d'hy-

drogène et ne sont pas des hydrates de carbone; telles sont lesméthyl-hexoses,

CH3-C6H<<06, par exemple.
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La même dénomination d'hydrates de carbone s'applique également à tous

les dérivés des hydrates de carbone qui viennent d'être spécifiés, lorsque ces

dérivés sont formés par déshydratation, en parlant d'une ou de plusieurs molé-

cules d'aldéhydes-alcools, que ces molécules associées soient ou non iden-

tiques entre elles. On étudiera plus loin des corps de pareille origine, dérivés

principalement des hexoses et des pentoses ; ils présentent, au point de vue

physiologique, et aussi au point de vue économique, une importance qu'on ne

saurait exagérer; le sucre de canne, le sucre de lait, le maltose, l'amidon, les

celluloses, les gommes, etc., sont des exemples d'hydrates de carbone de cette

origine. Ils peuvent, par hydratation, régénérer les hexoses, pentoses, etc.,

génératrices. Ces matières complexes, dédoublables en plusieurs molécules de

sucres plus simples, sont nommées polysaccharides, le nom de monosaccharides

étant donné par opposition à leurs générateurs.

La dénomination d'hydrates de carbone, si usitée qu'elle soit, a donc le défaut

de s'appliquer à des composés assez différents les uns des autres par leur nature
;

elle ne vise que la composition.

3. Aldohexoses et cétohexoses. — Parmi les hexoses, dont nous avons déjà

indiqué ailleurs l'origine (voy. p. 567), on doit distinguer les aldohexoses ou [hexane-

pentolals], possédant une fonction d'aldéhyde primaire, CH^(OH)-[CH(OH)]^-COH,

des cétohexoses ou [hexanepentolones] qui sont monoaldéhydes secondaires en

même temps qu'alcools penlatomiques, CH2(OH)-[CH(OH;]i-CO-CH2(OH). Des

considérations diverses, synthétiques et analytiques, font représenter les der-

nières par des formules dans lesquelles le groupe carbonyle occupe, comme

dans la précédente, la position 2.

Tous ces corps présentent des caractères communs : saveur sucrée, absence

de coloration et d'odeur, solubilité marquée dans l'eau, solubilité faible dans

l'alcool, insolubilité dans l'éther et dans l'acétone anhydre, lenteur de cris-

tallisation, etc.

A. Origine.— Beaucoup se rencontrent dans les végétaux, mais ils sont obtenus

le plus souvent en dédoublant par hydrolyse les polysaccharides. On les obtient

encore en dédoublant par hydratation des produits naturels, complexes, résultant

del'uniondes hexoses avecdes composés variés: phénols, aldéiiydes, acides, etc.;

les plus anciennement connues parmi les substances naturelles de ce genre four-

nissant de la glucose ordinaire par leur dédoublement, on les a nommées toutes

glucosides.

5. Synthèse.— La plupart des hexoses peuvent être produites synthétiquement

par des méthodes le plus souvent spéciales à chacune d'elles. Toutefois M. É. Fis-

cher en a obtenu un certain nombre à l'aide de la méthode générale de syn-

thèse progressive de M. Kiliani, méthode déjà citée à propos des pentoses (voy.

p. 577). Nous rappellerons que cette méthode est fondée sur la propriété qu'ont

les aldéhydes de s'unir à l'acide cyanhydrique pour donner le nitrile d'un

acide ; dans la génération de cet acide, la fonction aldéhydique de l'aldose a

été remplacée par une fonction alcoolique et une fonction acide. Une aldose

s'unit ainsi à l'acide cyanhydrique pour donner un acide contenant un groupe-

ment -CH(OH) de plus qu'elle-même ; cet acide, en perdant par réduction, se

change à son tour en une autre aldose, laquelle contient dès lors -CH(OH)-
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de plus que la première ; une pentose est ainsi changée en hexose :

CH2(OHJ-[CH(OII)]3-GOH + GAzH = GIl2(OH)-[Cn(OH)]3-CH(OH)-GAz
;

Pentose Nitrile

GH2(OH)-[GH(On)]3-GII(OII)-CAz + 2 II-O = AzII^ + GII2(0H)-[GH(0H)]3-GH(0H)-G02H
Nitrile Acide

GH2(OH)-[GH(On)]3-GH(OH)-GO"^II + H^ = II^O + G{I"^(OH)-[GH(OH)]=*-GII(OII)-GOH.
Acide Hexose

Une autre méthode de synthèse, due à M, É. Fischer et susceptible de géné-

ralisation, est fondée sur la combinaison de 2 molécules aldéhydiques sans

élimination d'eau, autrement dit sur Valdolisation de ces 2 molécules aldéhy-

diques. On a déjà vu (p. a69) que l'aldéhyde glycédque, en s'unissant ainsi à

elle-même ou à l'acétone glycérique, donne une hexose, la fructose inactive par

compensation.

A ces procédés de synthèse, qui pex^mettent de passer progressivement d'une

létrose à une pentose, de celle-ci à une hexose, puis à une heptose, etc., il con-

vient d'opposer la méthode de desti-uction progressive, dite méthode de dégra-

dation, qui permet de parcourir en sens inverse la série des transformations

précédente. Celte méthode analytique est due à M. Wohl ; son principe a été

indiqué à propos de la production d'une pentose, l'arabinose-f/, au moyen d'une

hexose, la glucose-ri (voy. p. 576).

6. Pouvoir rotatoire. — Les hexoses connues sont optiquement actives, ou

encoi'e inactives par compensation et dédoublables en hexoses actives. Le pouvoir

rotatoire est dès lors une constante physique souvent employée pour les caractéri-

ser. Il arrive le plus ordinairement cependant que ce pouvoir rotatoire n'est pas

proportionnel à la teneur des solutions sur lesquelles on l'observe; il est donc

nécessaire de spécifier en l'énonçant les conditions de concentration auxquelles

il correspond ; on traduit fréquemment l'influence de ces conditions expéri-

mentales par une formule algébrique plus ou moins complexe, comportant un

ou plusieurs tei"mes relatifs à cliacune d'elles. •_

11 arrive aussi que le pouvoir rotatoire, si on l'observe au moment où la matière

sucrée vient d'être dissoute à froid, présente une valeur qui va se modifiant avec

le temps pour atteindre une limite invariable; d'ordinaire, en portant la disso-

lution àl'ébullition durant quelques instants, ou simplement en la chauffant, la

même limite est atteinte beaucoup plus rapidement. C'est cette valeur limite

que l'on adopte généralement pour le pouvoir rotatoire. On nomme birotation

ou multirotation, le phénomène de l'augmentation provisoire du pouvoir rota-

toire, le phénomène contraire, celui de la diminution provisoire, étant la semi-

rotation ou hémirotation. Ces expressions adoptées ont le défaut d'indiquer, entre

les valeurs des pouvoirs observés, une proportionnalité qui n'existe pas.

7. Les hexoses racémiques, qui sont des combinaisons inactives par compen-

sation, ou même les mélanges par quantités égales des deux hexoses actives

en sens contraires, qui sont obtenus beaucoup plus fréquemment, n'ont pu,

jusqu'ici, être partagés directement en les hexoses actives qui les constituent.

M. Fischer a tourné la difficulté en transformant en acides monobasiques, par

oxydation, les hexoses à séparer; il a dédoublé ensuite, par cristallisation, sous

forme de sels variés, ces acides à l'origine combinés entre eux ou simplement

mélangés, de façon à isoler leurs composants actifs, le droit et le gauche ; enfin
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il a changé par réduction chacun des acides actifs ainsi obtenus en dérivé

aldéhydique correspondant, c'est-à-dire en hexose active correspondante.

8. M. Fischer est parvenu également à passer d'une hexose active à une autre

hexose active, "de pouvoir rotatoire contraii'e à celui de la première. Voici

comment.

M. Junglleisch a montré, en 1873, que, sous l'action de la chaleur, exercée

dans des conditions propres à empêcher la décomposition, les corps actifs sur la

lumière polarisée se changent en leurs variétés inactives, l'inactif proprement

dit et le racémique non dédoublable, c'est-à-dire en ce qu'on nomme actuelle-

ment leurs stéréo-isomères; pour une température donnée, un équilibre s'établit

entre les quantités de ces stéréo-isomères, qui se transforment réciproquement

les uns dans les autres; comme d'ailleurs le dédoublement du racémique fournit

ses composants, droit et gauche, l'action de la chaleur effectue la transforma-

tion d'un corps dextrogyre en son isomère lévogyre, ou inversement.

Dans le cas des hexoses et des acides qui en dérivent, le nombre considérable

des stéréo-isomères rend le problème particulièrement complexe. M. Fischer l'a

résolu cependant pour plusieurs aldohexoses, en appliquant la méthode géné-

rale dont on vient d'indiquer le principe. Par oxydation, il change en un acide

monobasique actif l'aldohexose active sur laquelle il opère ; il chauffe cet acide

avec la quinoléine, l'aniline ou la pyridine, autrement dit il fait agir la chaleur

sur l'acide actif à l'état de sel à hase organique ; l'acide est alors changé en sté-

réo-isomères dans le mélange desquels il a été possible d'isoler quelques termes.

C'est ainsi que l'acide mannonique-rf, dérivé par oxydation de la mannite-rf et de

lamannose-d, lui a fourni de l'acide gluconique-</ correspondant à la glucose-rf;

inversement l'acide gluconique-rf se change partiellement en acide manno-
nique-f/, les transformations de ce genre étant, comme il a été dit, réciproques ;.

le retour des acides monobasiques aux hexoses étant facile par réduction,.

M. É. Fischer a changé ainsi la mannose-rf eu glucose-rf, et inversement.

9. On a déjà indiqué (voy. p. 386} les difficultés qui résultent, dans l'étude des

corps optiquement actifs, de différences fréquentes entre le sens du pouvoir

rotatoire d'un composé et celui de ses dérivés. On a indiqué aussi comment

M. E. Fischer tourne ces diftîcultés par une distinction entre renonciation du

sens de la rotation imprimée par le corps lui-même au plan de polarisation de

la lumière, et l'indication, -d,-l, -i ou -r, ajoutée au nom de ce corps, pour faire

connaître l'action sur la lumière polarisée de la majorité des substances compo-

sant la série à laquelle il appartient. Cette distinction est particulièrement usitée

dans l'étude des hexoses.

10. Fermentations.— Beaucoup d'hexoses se dédoublent en alcool et gaz carbo-

nique sous l'action des levures alcooliques; cette propriété, considérée autrefois

comme caractéristique pour toutes les matières sucrées, appartient aux hexoses,

à certaines trioses (voy. Glycérose) et aux nonoses. On a vu que les pentoses'en

sont dépourvues; il en est de même pour les aldoses et cétoses autres que celles

qui viennent d'être citées. Encore toutes les hexoses ne' sont-elles pas détruites

par les ferments alcooliques: c'est ainsi, par exemple, que la glucose-/ et la fruc-

tose-/ ne subissent pas la fermentation alcoolique, alors que la glucose-rf et

la fructose-d la subissent avec facilité.



588 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE IV, CHAPITRE VI

D'ailleurs, chaque ferment alcoolique possédant une activité propre, il arrive

qu'une levure agit sur un sucre alors, qu'elle reste inactive en présence d'un

autre
;
pour la même raison, tel sucre, qui ne fermente pas avec une levure

alcoolique donnée, se détruit activement sous l'action d'une autre. M. Bourquelot

a même pu montrer qu'une levure, qui n'agit pas sur une matière sucrée, peut

transformer celle-ci en alcool et gaz carbonique lorsqu'elle se trouve en pré-

sence d'un sucre aisément fermentescible, dont la destruction semble aug-

menter l'activité du ferment. Des réserves s'imposent donc dans les généralisa-

tions sur ce sujet.

La fermentation alcoolique des sucres est opérée par des principes solubles

contenus dans les cellules des levures. Si, après avoir broyé certaines levures alcoo-

liques avec une poudre inerte, on soumet le tout à une très forte pression, le

liquide qui s'écoule possède, même après avoir été stérilisé, la propriété de

dédoubler les sucres fermentescibles en alcool et gaz carbonique (M. E. Bucbner).

Les hexoses constituent d'ailleurs des aliments propres au développement des

microbes les plus variés ; en dehors de la fermentation alcoolique, elles subissent,

sous l'action physiologique de ces êtres vivants, des transformations très diverses;

elles donnent ainsi naissance principalement à des alcools et à des acides.

11. Réactions. — Les réactions principales des hexoses sont indiquées par les

5 fonctions alcooliques et la fonction aldéhydique, primaire ou secondaire, que

ces corps possèdent.

Par réduction, les hexoses fixent H^ et se changent en alcools hexatomiques,

en hexites (voy. p. 384). Cette réaction dégage de 10 à 15 Calories, c'est-à-dire à

peu près le même chilTre que le changement de l'aldéhyde acétique en alcool

éthylique.

Par oxydation, les cétohexoses subissent, comme tous les composés acéto-

niques, une destruction profonde. Les aldohexoses sont, au contraire, changées

en acides monobasiques, par transformation de leur fonction aldéhydique pri-

maire en fonction acide, les cinq fondions alcooliques restant intactes :

CH2(on)-[GH(OH)]^-con + = Gn2(on)-[cn(on)]''-co"^H.

Ces acides monobasiques, C'H'^O'^, donnent lieu à des isoméries analogues à

celles des hexoses elles-mêmes; on les confond sous le nom d'acides hexoniqiics.

Par une oxydation plus avancée, la fonction d'alcool primaire qui subsiste est

elle-même changée en fonction acide; il se produit un acide bibasique, conser-

vant quatre fonctions alcooliques secondaires :

(Acide hexonique) GH2(OH)-[CH(On)]''-C02lI + 20 = II-^O + C02H-[CH(0H)]''-C02H
;

(Hexose) CH2(0I1)-[CII(0H)]''-G0I1 + 30 = H^O + G02iI-[GH(OII)]''-G02H.

Les acides bibasiques, CH^'^O*^, de cette origine, donnent lieu aussi à des iso-

méries ; on les nomme acides tétraoxyadipiciues.

Chauffés avec les acides, les hexoses engendrent Vacidc léiuliniquc ou acide

acëtopropioniquc, C-^H^O^ ou CH'^-CO-GH^-CH^-GO^H, réaction que ne donnent pas

les autres monosaccharides, les pentoses notamment; l'acide chlorliydrique à

18 pour 100, agissant à 100" pendant dix-huit heures, effectue bien cette trans-

formation (MM. ïoUens et Wehmer).

D'autre part, les hexoses ne fournissent pas de furfurol en quantité impor-

tante, comme le font les pentoses (voy. p. 575).
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12. Hydhazones et osazones. — l.f's liexoses donnent, avec la pliénylhydrazine,

les réactions caractéristiques dont il a été parlé antérieurement (p. 563).

Une hexose, mise à froid en présence d'une molécule de phénylhydrazine sous

forme d'acétate, donne \x\\e phcnylhydrazone ou, par abréviation, une hydrazoni;

(M. E. Fischer) :

CH2(0II)-[CII(0II)]''-C0II + kzH\^-VH\'^ = CH2(OII)-[CII(OFI)]^-CH=Az2lI-C6lI- + H^O ;

Aldohexose Phénylhydrazine Aldosehydrazone

CIl2(OH)-[CH(OH)]3-CO-Cn2(On) + Az-FI^-CfilI^

Cétohexose Phénylhydrazine

= CH^(OII)-[CH(OH)]3-G(=Az2H-C«n^)-GIl2(On) + H20.
Cétosehydrazone

Les hydrazones ainsi produites, CH'^O'J^Az^H-C'H^, sont incolores, cristalli-

sables et, en général, solubles dans l'eau. Dès la température ordinaire, l'acide

cliloi'liydrique, en présence de l'eau, les détruit en reproduisant l'hexose et du

chlorhydrate de phénylhydrazine :

(:«H'2o"'=Az^H-G6n-^ + H^O + nci = r/H'^oe + ncl=Az2H3-C6H3.

Traitées à chaud par 2 molécules de phénylhydrazine à l'état d'acétate, les

liexoses ou leurs phénylhydrazones, donnent des p/teny/osazo/ie*, dites aussi, par

abréviation, osazones (M. E. Fischer) :

GH2(0H)-[CH(0n)]"'-CH(0H)-G0H
j

Aldohexose J

+ 2Az2h3-G6h3 =1
Phénylhydrazine |

1^

GH2(OH)-[GH(On)]3-C(=Az2H-G«H^)-GII=Az2lI-G*'H^
Osazone

I

Ti2
I 2 H^O

Les osazones des hexoses sont jaunes, insolubles dans l'eau et cristallisent

facilement, même dans les liqueurs étendues. Elles servent, par leurs constantes

piiysiques, à cai^actériser les liexoses qui les forment. Elles peuvent convenir aussi

pour séparer les hexoses de leurs dissolutions; on va voir plus loin, en effet,

qu'il est possible de régénérer certains sucres de leurs osazones.

Ainsi qu'il a été dit à propos des osazones en général (voy. p. o64), ces corps

sont des phényldihydrazones ; ce sont, dans le cas actuel, les dihydrazones d'acé-

tones-aldéliydes provenant de l'enlèvement de H^ à une cétohexose ou à une

aldohexose. Aussi aurons-nous souvent à constater l'identité des osazones

formées par l'aldohexose et par la cétohexose correspondant à une môme
hexite (M. E. Fischer).

13. OsoNEs. — Une hydrazone, chauffée avec l'acide chlorhydrique, forme du

chlorhydrate de pliénylhydrazine et l'aldéhyde correspondant. En traitant une

osazone, c'est-à-dire une dihydrazone, par le même réactif, les choses se passent

semblablement : il se produit, en même temps que du sel de phénylhydrazine,

le composé dialdéhydique correspondant :

gh2(oh)-[gh(oh)]3-g(=Az2ii-g6h"')-gh=az2h-g6iP + 211CI + sh^o
Dihvdrazone

= 2 IIG1=Az2h3-G«H3 + CH2(0H)-[GH(0H)]3-C0-G0II.
Chlorhydrate Osone

de phénylhydrazine

Nous avons dit (voy. p. 564) que M. E. Fischer a donné aux alcools-céto-aldé-

hydes de cette origine le nom d'osones, qui, en français, prête à confusion. Or
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il a utilisé ces faits pour résoudre un problème important au point de vue de

la synthèse des sucres : la transformation d'une akh>hexose en la célohexose

correspondante. Voici comment :

Une aldohexose étant changée en son osone, il suffit d'hydrogéner celle-ci par

le zinc en poussière dans une liqueur acétique, pour que, la fonction d'aldéhyde

primaire devenant fonction alcoolique, on obtienne une cétohexose :

CH2(0H)-[GH(0H)]3-C0-C0H + H2 = CH2(OH)-[CFI(On)]3-CO-GH2(OH).
Osone Cétohexose

On transforme ainsi le sucre de raisin ou glucose-^/ en sucre de fruit ou lévu-

lose-d, par exemple.

14. M. Kiliani a appliqué le premier à l'étude des hexoses une des réactions

générales des aldéhydes, à savoir la production d'un nitrile par combinaison de

l'aldéhyde avec l'acide cyanhydrique :

GH2(0H)-[GH(0H)]3-G0 + GAzII = GH2(OH)-[CH(OH)]3-G(OH)-GAz.

(^H2(0II) GH2(0n)
Lévulose ou fructose-i Nitrile fructosecarbonique-rf

Le nitrile, hydraté par les méthodes usitées, donne l'acide hexosecarbonique

correspondant, lequel peut être l'origine de la foi'mation synthétique d'une

heptose qu'il engendre par réduction. Le même corps présente en outre un autre

intérêt : l'acide hexosecarbonique étant soumis à l'action différemment exercée

de l'hydrogène naissant, ses fonctions alcooliques sont détruites et il donne un

acide heptylique, dont la connaissance est une source de renseignements pré-

cieux sur la nature de l'hexose qui l'a produit :

€I12(OH)-[GII(OH)]3-G;OH)-G.Vz + 2H^0 = AzH3 + GIl2(OH)-[GH(OH)]3-C(HO)-G02n
;

Nitrile fruclosecarbonique-d Acide l'ructosecarbonique-rf

CH2(OH)-[GH(OH)]3-G';On)-G02H + 611 = 611^0 + CH='-(GH2)3-GII-G0-H.

tn2(oii) hp
Acide fructosecarbonique-rf Acide méthylbutylacélique normal

15. Formules. — M. E. Fischer a développé pour les hexoses, conformément à

l'hypothèse du carbone asymétrique et à quelques autres hypotèses concomi-

tantes, des formules atcrcochimiques, des formules de configuration, analogues à

celles données à propos des alcools pentatomiques ou hexatomiques (voy. p. 380

et p. 384). Les relations des hexoses avec les hexites nous ayant conduit déjà à

indiquer la nature des conventions sur lesquelles reposent les formules de ce

genre, il nous suffira de développer ici celles des hexoses.

Rappelons d'abord que les formules générales des hexoses comportent 4 atomes

de carbone dits asymétriques :

Aldohexoses (A) CH2(0H)-OH(0H)-CH(0H)-On(0H)-CH(0H)-G0H ;

Céiohexoses (B) GH2(OH)-OH(OH)-Cn(OH)-CH(OH)-CO-CH2(OH).

Les formules de configuration étant la projection dans le plan du papier des

atomes que l'on admet disposés dans l'espace, M. Fischer suppose que dans une

formule d'aldohexose, ayant un squelette tel que OH-CH--C-C-C-C-COH, la nature
i I I I

des isomères varie suivant que les atomes de carbone asymétriques C sont satu-

rés au-dessus ou au-dessous de la chaîne par H ou par OH. Cette convention con-

duit à 2'' = 16 arrangements pour un monosaccharide à 4 atomes de carbone

asymétriques, et, d'une manière générale, à 2"^^ arrangements pour un mono-

saccharide de ce genre contenant au total n atomes de carbone.
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Voici les 16 formules ainsi attribuées aux aldohexoses, avec Tindication de la

matière sucrée à laquelle chacune d'elles est rapportée. Nous en rapprochons

les 10 formules des hexites génératrices; deux hexoses peuvent, en effet, cor-

respondre ainsi à une même hexite, l'arrangement pouvant se trouver modifié

suivant que lun ou l'autre des groupements -CH^-OH est changé en -COH.

Hexites Aldohexoses

H H OH H

(1) 0II-CH2 -C-(^-G-(^- CH2-0n

OU 6h h 6b
(sorbile-rf)

(2) 0H-CH2

011 OII H OH

t.-C-C-è.- CH^-OH

H H (^H H
(sorbile-i)

(I) 0H-CH2

(II) COH -

(III) OIl-CH-

(IV) COH -

H H OH OH

(3) 0H-CH2 - G - C - C
' 1 '

OH OH H

C - CH2-0H (V) 0H-GH2 - G

H H OH H

C_(i_6_C_ COH
6h 6u à 6h

(g:lucose-<^.

H H OH H
(^, _(^_(^_(^_ CH2-0H

6h oh h 6h
{gulose-d),

OH OH H OH
t,-t-C-è,- COH
J II I

H H OH H
(glucose-/),

OH OH H OH
C_C-G-C- CH2=0H

H H ÔH h
(gulose-/),

H H OH OH
- G - (^ - COH

H

6n 6u II H
(mannite-rf) (mannose-<f),

(4) 0H-CH2

on OH H

c-('::-c-è- CH2-0H

II ri 6ii 6h
fmannite-/)

H OH OH H

(5) 0H-GH2 -à-i-C-C- CH2-0H
'

l'i ri 6h
idulcite)

(VI) 0H-GH2 _

OH OH H H
I I 1 IC-C-C-C- COH
I I I I

H H OH OH
(tnanDOse-Zj,

(^H

H OH OH H

(VII) 0H-CH2 - t: - à C - C - COH
I I I i
OH H H OH

fgalactose-i).

II OH OH OH

(6) 0H-CH2 -C-t-C-t- CH-OII
j I I I

OH H H H
(Ulite-rf)

OH II II H

(7) 0H-CH2 -i-c-è-à- GH2-0H

(VIII) COH

H OH OH II

(': - G - G - c - GH2-0H
I I I I

OH H H OH
(çalacto8«-f),

II OH OH OH

(IX) 0H-GH2 -C-i-G-G- COH

6Hri ri ri

ri Im Im ln\

(X) COH -

(XI) 0H-CH2-

^lalose-rf),

H OH OH OH
h-t-C-t.- CH^-OII

bu il il H
•)-

(lalite-/)

OH H H H

à_C_C_C- COH

ri /)ii 6i\ Ah
(lalose-.'),
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OH II OH II

(8) 0II-GII2 _ /] - i - G - G - GII2-0H
1 I I I

H OH H OH
(idite-d)

H OH II OH

(9) 0H-G1I2 _(;_(^_c_c_ CH2-0H

/)H H Ah II

(idite-/)

H H II H

(10) 0H-GH2 -G-G-G-C- GH^-OH

Ui 6h (^H 6h

OH II H II

(XII) GOH - G - G - G - G -

H (^H OH (Î)H

OH H

(XIII) 0II-GH2 - G - 6 -

II 6h

(XIV) 0H-GH2

II OH
I I

G - G -

6H II

H H

(XV) 0H-GH2 - G - G -

OH 6n

(XVI) GOH

II H
I I

G - G -

6h 6h

OH II

I I

G- G -

H Ail

H OH

6n H

H II

6n 6ii

H H
I I

G - G-
6h 6u

GH2-0H

( s

GOH

(idose-d),

GOH

(idose-l),

GOH

( )'

GH"^-OH

( )

16. Par oxydation les aldohexoses donnent, a-t-il été dit, d'abord un acide

hexonique monobasique, CH2(0H)-[CH(0H)]''-C02H, puis un acide tétrapxyadipiquc

bibasique, C02H-[CH(OH)]''-C02H. Lors de la formation des acides hexoniques,

-CO^H remplaçant -COH dans les formules des hexoses, le nombre des acides

hexoniques possibles théoriquement est donc le même que celui des aldo-

hexoses. Lors de la formation des acides tétraoxyadipiques, 2 groupes -CO^H

remplacent les 2 groupes -CH^-OH des hexites: le nombre des acides oxyadi-

piques isomères, prévus par la théorie, est donc égal à celui des hexites. 11 nous

suffira dès lors, pour compléter ces indications générales, d'inscrire ici, d'après

les publications de M. E. Fischer et de ses coopérateurs, une liste de corres-

pondance des divers acides hexoniques et tétraoxyadipiques avec les hexites

et les aldohexoses qui les fournissent :

Hexites

G6h'»06
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Idite-rf Idose-rf Acide idoiiique-rf Acide idosaccharique-(/,

Idite-? Idose-/ Acide idoniquc-Z Acide idosaccharique-Z,

— Idose-r Acide idoniquc-v Acide idosaccharique-r,

Dulcile Galactose-rf Acide galactonique-d Acide mucique,

Diilcile Galactose-/ Acide galactonique-Z Acide mucique,

Dulcite Galactose-r Acide galactoiiique-r Acide mucique,

Talile-rf Talose-rf Acide talonique-rf Acide talomucique-d,

— — — Acide talomucique-/,

Talite-r — — Acide allomucique.

17. Les cétohexoses sont connues en beaucoup moins grand nombre que les

aldohexoses. Dans le système développé ci-dessus, 8 arrangements sont possibles

pour elles; les formules suivantes sont attribuées aux cétohexoses actuellement

étudiées; la première se rattache l(voy. p. 591) à celle de la mannite-rf (3), la

seconde à celle de la mannite-/ (4), et la troisième à celle de la sorbite-rf (1) :

H H OH

Fructose-rf ou lévulose OH - GH^ -C-G-C-CO- GH^-OH,

6h an il

OH OH H

Fructose-Z OH - GH^ -G_G_C_GO- GH"^-OH,III
H H OH

H OH H

Sorbose OH - GH^ - GO - 6 - G - G - GH^ - OH

6h h 6n

18. Chaleur de formation. — La chaleur de formation des hexoses par les

éléments est voisine de + 51 x 6 Calories ; soit 300 Calories pour la glucose ordi-

naire, 303,9 Calories pour la lévulose, 309,9 Calories pour la galactose. La valeur

moyenne est sensiblement la même que pour les pentoses, à poids égal.

g 2, — Glucoses.

Les glucoses proprement dites sont les premiers aldéhydes des sorbites, les

guloses étant les seconds (voy. p. 591).

I. — Glucose droite.

CHV^O\ CH2(0H)-[CH(0H)]^-G0H (voy. aussi p. b^l).

1. La glucose ordinaire, glucose droite, glucose-d ou glycose, a été distinguée en

premier lieu dans le jus de raisin, par Lowitz en 1792. Kirchhof l'a préparée

pour la première fois au moyen de l'amidon, en 1811. Suivant ses différentes

origines, on l'a appelée aussi sucre de raisin, sucre de fruits, sucre de miel, sucre

d'amidon, sucre de diabète, etc. ; enfin l'action qu'elle exerce sur la lumière

polarisée lui a fait donner le nom de dextrose. Peligot et Dubrunfaut ont fait

connaître ses combinaisons avec les bases. Sa fonction alcoolique a été reconnue

par M. Berthelot. Sa synthèse a été réalisée en 1890 par M. E. Fischer.

2. États naturels. — La glucose ordinaire est extrêmement répandue dans les

êtres vivants. Elle constitue la matière sucrée de l'urine des diabétiques; associée

à la lévulose, elle forme celle de la plupart des fruits acides et notamment des

berthelot et junofleisch. — Traité élém. de chimie organ. 38
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raisins, pris dans leur étal de maturité ; elle fait aussi partie du miel. On la ren-

contre dans le foie, le chyle et le sang des animaux.

3. Synthèse. — M. Fischer a obtenu synthétiquement la glucose ordinaire en

réduisant par l'amalgame de sodium, agissant sur une dissolution aqueuse main-

tenue acide, Vacide gluconique-d, CH2(OH)-[CH(OH)]^-C02H, ou plutôt la lactone

gluconique, c'est-à-dire l'éther interne que forme l'acide-alcool en perdant H^O:

(Acide gluconique) CH2(0H)-[CH(0H)]'*-C02H + 211 = Cn2(OH)-[CH':OH)]''-G0H -f H^O;

(Lactone gluconique) CH2(OH)-CH(OH)-Cn-[CH(OH)]2-CO=^ + 2H = CH2(0H)-[GH(0H)] '-COH.

Or l'acide gluconique-r/ peut lui-même être obtenu par transformation isomé-

rique de Vacide mannoniquc-d, transformation exercée au moyen de la méthode

générale déjà indiquée (p. 587), c'est-à-dire en chauffant l'acide mannonique-<^/

avec la quinoléine et l'eau. En deuxième lieu, l'acide mannonique-rf résulte

de la séparation de Vacide mannonique-{d -f /), en ses composants, les acides

mannoniques actifs, le droit et le gauche ; cette séparation est fondée sur la

grande différence de solubilité constatée entre les deux sels de strychnine.

En troisième lieu, l'acide mannonique-((i + l) se produit lorsqu'on oxyde la

m annite-(f/ -)- /)• En quatrième lieu, la mannite-(d + 1) se forme quand on réduit

par riiydrogène naissant la cétohexose correspondante, la fnictusc-{d + l). En

cinquième lieu enfin, la fructose-{d -f- /) a été obtenue synthétiquement de

diverses manières (voy. Fnictotics). Cette série de réactions ayant été effectuée,

la transformation de l'acide gluconique en glucose réalise la synthèse de cette

matière sucrée.

4. Formations.— 1° La glucose droite se produit régulièrement quand on oxyde

avec précaution, par l'eau bromée, \asorbite-d, dont elle est une des aldoses :

CH2(0H)-[CH(0H)]*-CH2(0H) -f g = CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H + h^o.
Sorbite-rf Glucose-d

2° La même glucose droite résulte du dédoublement par l'eau, sous l'action

soit des acides, soit de certains ferments non figurés et solubles ou enzymes,

de divers disaccharides, tels que le sucre de canne, le mallose, le sucre de lait,

le tréhalose, etc.:
G<2h22o)1 _j_ H20 = 2C6H<206,
Maltose Glucose-rf

ou de trisaccharides, comme le raffinose et le mélézitose :

Cf8n32o)6 4- 2H20 = 3C6H<2o«,
Mélézitose Glucose-rf

ou encore de polysaccharides d'ordre plus élevé, par exemple l'amidon, le glyco-

gène, certaines celluloses, diverses dextrines, la tunicine, etc. :

(CH'^O^)" -f- nH^O = nG«n'206.
Amidon Glucose-rf

3° La glucose se forme également quand on dédouble par hydrolyse ses déri-

vés éthérés, les glucosides (voy. p. 608) : l'amygdaline, la salicine, la populine,

la phloridzine, l'arbutine, la coniférine, etc.:

G6h<<0»-0-C6h''-GH2-OII -1- H^O = G6H<2o« -f OH-G6h'*-GH2-OH
;

Salicine Glucose-d Saligénine

G^H^'OS-O-C^H^-OH + II^O = G^H^^oe + OH-Geir'-OH.
Arbutine Glucose-rf Hydroquinone

5. On voit par là que la glucose droite résulte de l'hydrolyse d'un grand

nombre des pxincipes les plus essentiels parmi ceux qui constituent les tissus
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végétaux et animaux. Dans les êtres vivants cette production de glucose est

réalisée surtout par des enzymes. Le sérum du sang et la lymphe, par exemple,

•contiennent des enzymes ayant la propriété de transformer la matière amyla-

c^e en glucose. Des principes albuminoïdes analogues, doués de la même pro-

priété, existent aussi dans les végétaux; c'est ainsi que le maïs contient un

<inzyme, la glycase, qui change en glucose la matière amylacée.

D'ailleurs le sang et divers liquides de l'organisme animal contiennent de la

glucose. L'urine peut en renfermer une proportion élevée dans le diabète sucré

ou quand l'économie a été placée sous Tinfluence de certains toxiques.

6. Pkéi'Auatiox.— On produitd'ordinaire la glucose par l'hydrolyse de la matière

•Jimylacée sous l'influence d'un acide minéral dilué (Dubrunfaul, 1840). A cet

effet, on mélange i partie d'acide sulfurique avec 50 parties d'eau; on porte à

Fébullition, puis on ajoute, en agitant, 5 parties de fécule préalablement dé-

layées dans 5 parties d'eau tiède; dans le produit maintenu à la température

du bain-marie bouillant, on fait passer un courant de vapeur d'eau jusqu'à ce

qu'une prise d'essai refroidie ne se colore plus en bleu par l'eau iodée. L'amidon

a alors disparu. On sature l'acide par la craie, on filtre pour séparer le

sulfate de chaux insoluble, on décolore le liquide par le noir animal et, après

une nouvelle flltration, on le concentre dans le vide jusqu'à ce que sa densité

soit 1,38 à froid : la glucose cristallise lentement en une masse granuleuse.

La matière amylacée, ainsi traitée par l'acide sulfurique et l'eau, fournit

simultanément de la glucose-rf et du maltose ; ce dernier est ensuite changé,

pour la plus grande partie, en glucose, par l'action prolongée des mêmes
réactifs :

(C6Hl0o3)n + ^ H^O = 5 c6H*206 + ~ C'^II^âOt';

Amidon Glucose-rf Mallose

C<2H22on + H^O = 2C«H'2o6.
Maltose Glucose-d

La réaction totale, du moins celle qui porte sur la grande masse de la matière,

est donc :

(C«H<005)° + nH^O = nC«H<206.
Amidon Glucose-d

En même temps que la glucose et fort peu de maltose, le produit contient

encore des isomères de l'amidon, les dextrines, et un disaccharide, isomère du

maltose, ïisomaltose ; ces substances constituent ensemble un quart du produit

environ ; leur mélange, désigné d'abord sous le nom de gallisine, est infer-

mentescibie et fortement dextrogyre ; elles résultent en grande partie, d'après

MM. Scheibler et Mittelmeier, d'une action synthétique inverse, d'une réversion,

exercée sur la glucose par la liqueur acide chaude (voy. Dextrines et Isomaltose).

En faisant intervenir Tacide chlorhydrique au dixième, à la température

de 100°, la transformation en glucose est à peu près complète.

7. Dans l'industrie, on saccharifie l'amidon à une température plus élevée.

•Tantôt on le traite par 20 fois son poids d'eau contenant 1 centième d'acide

sulfurique, en opérant dans une chaudière fermée que l'on chauffe jusqu'à 160°

(6 atmosphères). Tantôt on fait passer le mélange, d'une manière continue, dans

un serpentin entouré de vapeur à la même température de lôO", en réglant l'écou-

lement de telle façon que la masse subisse pendant un quart d'heure l'action de



596 CHIMIE ORGANIQUE. — LIVRE IV, CHAPITRE VI

la chaleur; on peut alors abaisser la proportion d'acido jusqu'à 2 ou 3 millièmes.

Dans les deux cas, lorsqu'on se propose de produire de la glucose dépourvue

de dextrine, on prolonge la saccharification jusqu'à ce que le mélange soit

entièrement soluble dans l'alcool. La substitution de l'acide oxalique à l'acide

sulfurique fournit un produit beaucoup moins coloré. Dans tous les cas, on

neutralise par la craie pour séparer l'acide sous forme de sulfate ou d'oxalate

de chaux insoluble, on filtre sur du noir animal pour décolorer, et on concentre

le sirop dans des appareils à évaporer dans le vide, identiques à ceux adoptés

pour la fabrication du sucre de canne (voy. Sucre de canne).

Le sirop, quand on l'a concentré jusqu'à la densité 1 ,39 et coulé dans des moules,

se prend lentement en une masse confusément cristalline, assez dure, d'un blanc

jaunâtre, qui constitue le massé de glucose. L'évaporation étant poussée jusqu'à la

densité 1,28, et le produit abandonné à lui-même, il se dépose peu à peu, dans

l'espace d'une semaine, de la glucose en petits cristaux qui s'agglomèrent en

masses mamelonnées; en ouvrant alors un orifice pratiqué au fond du vase, on

laisse écouler le liquide ; les cristaux, essorés sur des plaques poreuses et des-

séchés, sont livrés au commerce sous le nom de yliicose granulée. Enfin, en

arrêtant la concentration à la densité 1,26, on obtient le sirop de glucose ou

sirop de fécule; celui-ci est obtenu d'oi^dinaire sans que la saccharification ait

été poussée très loin ; il est dès lors fortement chargé de dextrines et d'autres

produits (gallisine) qui lui donnent une consistance très épaisse ; la proportion

de ces matières y est quelquefois égale à celle de la glucose.

8. Puan'iGATioN. — On peut retirer la glucose pure du produit industriel.

On dissout celui-ci dans l'alcool fort, qu'on additionne ensuite d'éther ; les

dextrines et l'isoraaltose restent insolubles; on filtre et on distille le dissolvant.

On abandonne ensuite le résidu sirupeux dans un milieu tiède (30°), où il ne

tarde pas à fournir des cristaux. On purifie ces derniers en les faisant cris-

talliser comme il sera dit plus loin pour la glucose retirée du sucre de canne.

C'est, en effet, en liydrolysant le sucre de canne que l'on se procure le

plus facilement la glucose pure. On chauffe au bain-marie, entre 40° et 50°,

1 kilogramme de sucre de canne dissous dans un mélange de 1.200 centimètres

cubes d'alcool à 90 centièmes et de 120 centimètres cubes d'acide chlorhydrique.

Après deux heures, le sucre est dédoublé en glucose et lévulose. On laisse

refroidir et on ajoute quelques cristaux de glucose anhydre; au bout d'une

semaine, la glucose a cristallisé. On essore les cristaux, on les chauffe au bain-

marie avec 1/4 de leur poids d'eau, on ajoute au sirop obtenu 2 fois son poids

d'alcool à 95 centièmes, on filtre à chaud et on laisse refroidir; en amorçant la

cristallisation et en agitant fréquemment, la glucose ne tarde pas à se déposer.

On exprime les cristaux et on les fait cristalliser une seconde fois de la même
manière, en décolorant la liqueur par le noir animal.

9. Propriétés. — La glucose droite se présente d'ordinaire sous la forme de

petits cristaux, assemblés en mamelons ou en choux-fleurs, généralement •

opaques et mal définis. Elle est inodore. Sa saveur est d'abord piquante et fari-

neuse, puis devient faiblement sucrée; elle est beaucoup moins prononcée que

celle du sucre de canne, car il faut 2 fois 1/2 plus de glucose que de sucre de

canne pour sucrer semblablement un même volume d'eau.
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10. Formes diverses. — Les propriétés de la glucose cristallisée varient dail-

leurs avec les circonstances dans lesquelles s'est opérée la cristallisation.

Les cristaux obtenus à froid, soit par dépôt de la dissolution aqueuse

sursaturée, soit par évaporation spontanée, contiennent i molécule d'eau de

cristallisation*; ce sont des prismes droits rhomhoïdaux, inaltérables à l'air, de

densité i.oS; ils se ramollissent vers 60° et fondent vers 70°, puis perdent leur

eau de cristallisation; le corps desséché fond à i46°. Ces cristaux sont formés

par la gliicose-x (M. Tanret). 11^ constituent le produit ordinaire.

On obtient la même glucose à l'état de cristaux anhydres, en saturant à

.'ébullition de l'alcool à 9b centièmes par la glucose sèche, filtrant rapidement

et laissant cristalliser par refroidissement ; on a ainsi des prismes rhomboïdaux

obliques, hémièdres, de densité 1,571.

Quand on évapore au bain-marie bouillant une dissolution aqueuse de glucose

bien pur, en agitant sans cesse, elle commence à cristalliser dès qu'elle ne con-

tient plus qu'un dixième de son poids d'eau; elle se change finalement en une

masse friable dont on termine la dessiccation dans l'étuve à 98°. Le même corps

s'obtient quand on précipite rapidement, par l'alcool absolu et en agitant, une

solution de glucose concentrée et encore tiède. Il constitue \a glucose-^ (M.Tanretj.

Enfin, lorsqu'on évapore à sec, dans une étuve chauffée à 110°, une solution

concentrée de glucose étalée en couche mince, qu'on dissout rapidement le

résidu dans l'eau et qu'on le précipite aussitôt par un grand excès d'alcool,

on obtient des cristaux microscopiques de glucose-^ (M. Tanret).

Les glucoses-a et y ne sont stables qu'à l'état de cristaux. Mises en dissolution

dans l'eau, elles se changent toutes deux en glucose-ji. Dans les dissolutions

étendues, la transformation, lente à froid, est plus rapide à chaud et très

prompte à l'ébullition. Elle s'opère moins vite dans les liqueurs alcooliques.

Elle est instantanée quand on ajoute à la liqueur 1 centième de potasse ou 1 mil-

lième d'ammoniaque (M. Tanret).

Le changement de la glucose-a en glucose-^, à l'état solide, dégage + 1,55 Ca-

lorie ; celui de la glucose-y en glucose-^ dégage 4- 0,67 Calorie (M. Berthelot).

La glucose-|3 et la glucose-y sont plus solubles dans l'eau que la glucose-a;

dissoutes dans l'eau froide, elles donnent une dissolution sursaturée par rapport

à la glucose-a, qui se dépose bientôt en cristaux. Pour la même raison, des

cristaux de glucose-a étant mis à froid en dissolution saturée, celle-ci peut

bientôt en dissoudre une nouvelle quantité, la glucose-a se changeant en glu-

cose-,S plus soluble. Dans les liqueurs très concentrées, la glucose-a et la glu-

cose-P peuvent coexister en un certain état d'équilibre.

11. Solubilité. — 11 résulte de là que les chiffres fournis pour la solubilité de

la glucose sont, en général, propres à la glucose-^; ceux que l'on admet d'ordi-

naire sont les suivants :

A 17», 5, 100 partiesd'eaudissolvent81,G8partiesde glucose anhydre; la dissolu-

tion s'opère lentement ; les solutions concentrées restent longtemps sursaturées.

A la même température, 100 parties d'alcool éthylique (D= 0,837) dissolvent

1,94 partie de glucose anhydre; la quantité dissoute atteint 21,7 parties à l'ébul-

lition; 100 parties d'alcool plus aqueux (D =0,880) dissolvent 8,10 parties de

glucose à 17°, 5 et 136,7 parties à l'ébullition.
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12. Pouvoiii ROTAToiBK. — Ost surtout par l'action exercée sur la lumière

polarisée que les trois variétés de glucose se distinguent le plus aisément.

Sous toutes ses formes, la glucose est dextrogyre, mais à des degrés très iné-

gaux. Au moment où on vient de la dissoudre dans l'eau froide, la glucose-a

présente un pouvoir rotatoire considérable, pouvant s'élever jusqu'à ao = + 106°

pour les cristaux hydratés, ce qui correspond à au = + 116°,6 pour la matière

sucrée anhydre ; mais, la glucose-a se transformant, dans la liqueur, en glu-

cose-p, plus ou moins vite et suivant les circoîistances indiquées plus haut, ce

pouvoir rotatoire tombe au voisinage de ao = + 52°, pouvoir propre à la glu-

cose-^.

De même la glucose-y présente un pouvoir rotatoire voisin de aj, = + 22°, 5,

quand on observe une dissolution immédiatement après l'avoir préparée à froid;

ce pouvoir augmente plus ou moins vite, sous les mêmes influences que celles

qui changent la glucose-a en glucose-j3, pour devenir voisin de an = -f 52", c'est-

à-dire identique à celui de la glucose-p.

En somme, la glucose présente le phénomène dit de la multirotation, ou plus

précisément de la tnrotation, et les variations de son pouvoir rotatoire sont dues

à l'existence de trois formes de la glucose, une seule de ces formes étant stable,

et les autres se transformant dans les dissolutions (M. Tanret).

13. Les données relatives au pouvoir rotatoire définitif de la glucose en disso-

lution dans l'eau se rapportent d'après cela à une dissolution préparée à l'ébul-

lition, ou bien à une dissolution préparée à froid, puis conservée pendant une

dizaine d'heures, ou soumise pendant quelques minutes à lébullition, ou encore

additionnée de i centième de potasse.

Avec une telle liqueur observée à 17°, 5 et contenant p grammes de glucose

hydratée à 1 molécule d'eau, dans 100 grammes de dissolution, la formule

au = 47,73 + 0,01bo34p + 0,0003883 p'^ permet de calculer le pouvoir rotatoire

de la glucose hydratée prise à divers états de dilution (M. Tollens). Le pouvoir

rotatoire de la glucose diminue donc à mesure que la dilution des liqueurs

augmente.

Comme 1,1 de glucose hydratée contient 1 de glucose anhydre, en multi-

pliant le pouvoir trouvé par 1,1, on obtient la valeur de ao rapportée à la glucose

anhydre. Cette valeur est voisine de ao = -f 52°, 7 pour des dissolutions conte-

nant de 10 à 14 pour 100 de glucose. D'ailleui'S on peut, en faisant usage de la

formule old == 32,50 + 0,01 8796p + 0,00051 683p2, calculer directement, par rap-

port à la glucose anhydre, le pouvoir rotatoire d'une solution à p grammes de

glucose anhydre, ou encore la teneur d'une solution de pouvoir rotatoire connui

(M. ïollens).

Le pouvoir rotatoire de la glucose varie peu avec la température et n'est guère

influencé par les acides dilués. Ces circonstances rendent avantageux l'emploi

du polarimètre pour le dosage des solutions de glucose, pures de toute autre-

matière active.

14. Action de la chaleur. — Maintenue vers 170°, la glucose commence à se-

décomposer; elle perd 1 molécule d'eau et se change en glucosanc, CH'^O^

mcitière amorphe, incolore, dextrogyre, non fermentescible directement, que

les acides étendus changent en glucose par hydratation. A température plus;
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élevée, la glucose perd des quantités d'eau croissantes, pour former des produits

bruns, solubles dans l'eau (composés caraméligues), puis à des produits noirs,

insolubles, de nature ulmique, enfin à un charbon encore hydrogéné
;
pendant

ces dernières transformations, il se dégage de l'acide acétique, du formène, de

l'oxyde de carbone, du gaz carbonique et des produits pyrogénés odorants.

15. Hydrogène. — Hydrogénée par l'eau et l'amalgame de sodium, dans une

liqueur maintenue neutre ou acide, la glucose-^/ fixe H^ et est changée dans

l'hexite correspondante, c'est-à-dire en sorbite-d (M. Meunier) :

(Glucose) CH2(0H)-[CH(0H)]^-C0H + H2 = CH2(0H)-[GH(0H)]^-GH2(0H) (Sorbile).

En milieu alcalin, il se produit en même temps un isomère de la sorbite-rf,

la mannite-d (M. Linnemann), ainsi que de l'alcool isopropylique, de l'alcool

éthylique et de l'alcool hexylique-|3 (M. G. Bouchardat).

16. Oxygène. — 1° La glucose-rf, oxydée en liqueur aqueuse, étendue et alca-

line, par le chlore ou le bi'ome, se ciiange en l'acide monobasique correspon-

dant, Vacide gluconiqiie-d (MM. Hlasiwetz et Habermann) :

CH2(0H)-[CH(0H)]'-C0H + = CH2(0[I)-[CH(0H)]»-C02H (Acide gluconique).

L'hydrate d'oxyde de cuivre et l'oxyde de mercure donnent le même produit

d'oxydation. Celui-ci se forme également (voy. p. 605) en oxydant la glucose à

l'air par l'intervention d'un microbe, le Bacterium aceti (M. Boutroux).

2" L'acide nitrique pousse directement l'oxydation plus loin ; il donne l'acide

bibasique correspondant, Vacide saccharique-d :

CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H + 30 = H^O + C02H-[CH(0H)]^-G02H (Acide saccharique).

En même temps apparaissent des produits de destruction plus avancée :

Vacide oxalique, C'^H^O', et Vacide tartrique-d, C'H^O^.

3» L'acide-aldéhyde, pi'oduit d'oxydation intermédiaire entre l'acide gluconique

et l'acide ^saccharique, Vacide gtucuronique ou acide glycuronique, se forme dans

l'oxydation lente de la glucose par l'oxyde rouge de mercure en présence de

l'hydrate de baryte (M. Herzfeld) :

CH2(0H)-[CH(0H)]^-œH + 20 = H^O + G02H-[CH(0H)]»-C0H (Acide glucuronique).

40 Enfin par la déshydrogénation qui accompagne la formation de la phényl-

glucosazone, quand on fait agir un excès de phénylhydrazine (voy. p. 602), il se

forme encore un autre produit d'oxydation de la glucose, Vosone de la glucose,

la glucosone, qui est alcool, aldéhyde et acétone, GH^(OH)-[CH(OH)j-'-GO-COH
;

on isole ce dernier corps en traitant la phénylglucosazone-d par l'acide chlorhy-

drique (voy. p. 589). La réaction totale est la suivante :

CH2(OH)-[CH(OH)]3-CH(OH)-COH + O = CH'^(0II)-[CH(0H)]3-C0-C0H + H'O.

5° Oxydée par électrolyse, la glucose donne de l'acide formique, de l'acide

saccharique et du trioxyméthylène ou métaformaldéhyde (M. Renard).

17. L'oxydabilité prononcée de la glucose fait de cette substance un réducteur

assez énergique. Elle réduit à l'ébuUition prolongée les solutions de certains

sels métalliques (Vogel, 1815): le chlorure d'or, le nitrate d'argent, le bichlo-

rure de mercure, l'acétate de cuivre, le nitrate de bismuth, etc. L'action oxy-

dante des oxydes métalliques sur la glucose devient surtout caractéristique en

présence des alcalis (A.-G. Becquerel, 1831). Avec l'oxyde d'argent ammoniacal,

le métal se dépose sur le verre en une lame miroitante ; ce fait a été utilisé

pour l'argenture des glaces.
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Avec l'oxyde de cuivre en milieu alcalin, la glucose se trouve changée surtout

en acide iarIronique, C-H'^O'', puis en une substance analogue aux dexti^ines et

en divers acides (acide formique, acide acétique, etc.).

Trois des réactions précédentes, celles des composés du mercure, du cuivre

et du bismuth, sont usitées pour reconnaître la glucose, en raison de leur sen-

sibilité. On emploie surtout la solution alcaline d'oxyde de cuivre, indiquée

d'abord par Trommer à la suite des observations de A.-C. Becquerel. On la

prépare de diverses manières {liqueur de Fchling, liqueur de Barreswill, etc.). La

dissolution suivante (Pasteur) est inaltérable à la lumière : on dissout sépa-

rément dans l'eau distillée 130 grammes de soude caustique, 10b grammes d'acide

tartrique, 80 grammes de potasse caustique et 40 grammes de sulfate de cuivre;

on mélange les dissolutions et on complète le volume de 1 litre. Cette liqueur

portée à l'ébullition, puis additionnée d'une solution de glucose, perd sa [colo-

ration bleue et donne un précipité rouge vif d'oxydule de cuivre.

Les liqueurs cupro-alcalines peuvent êlre également employées pour titrer

une solution de glucose; on ver^e peu à peu, à l'aide d'une burette, la solution

à doser dans 1 volume de la liqueur cuivrique, exactement mesurée et main-

tenue en ébullition; de l'oxydule de cuivre d'un beau rouge se précipite. On

s'arrête quand la liqueur reposée est décolorée, et quand une goutte prélevée ne

se colore plus par le ferrocyanure de potassium. Si la solution cuivrique a été

dosée de même avec une liqueur titrée de glucose pure, on peut calculer la

teneur de la solution sucrée à doser. 11 ne faut pas oublier cependant que la

quantité de cuivre réduit à l'état d'oxydule change avec la concentration des

liqueurs et avec la proportion du réactif cuivrique mis en présence (M. Soxhlet):

\ molécule de glucose réduit, suivant le cas, de o,06 à 5,26 atomes de cuivre. On

doit donc opérer dans des' conditions de dilution constantes. Il est plus exact de

recueillir l'oxydule de cuivre, de le laver, de le réduire par l'hydrogène et de

peser le cuivre.

Cette propriété réductrice de la glucose lui est commune avec beaucoup

d'autres matières sucrées et, plus généralement, avec beaucoup d'aldéhydes.

L'acide urique, le tanin, certains phénols polyatomiques, etc., réduisent égale-

ment le réactif cupro-alcalin.

En liqueur alcalinisée par la soude et à l'ébullition, la glucose réduit

différents sels de mercure, le cyanure principalement : 1 partie de glucose

précipite ainsi le métal de 4 parties de cyanure (M. Sachse), Cette réaction est

appliquée au dosage volumétrique de la glucose; il faut alors opérer en

liqueurs étendues.

D'ailleurs les propriétés réductrices de la glucose se manifestent dans les

circonstances les plus diverses, dont quelques-unes sont utilisées parfois pour

caractériser la glucose, bien que d'autres sucres produisent les mêmes ti^ansfor-

mations. Elle réduit à chaud, en liqueurs alcalines, le ferricyanure de potassium

en ferrocyanure, Vindigo bleu en indigo blanc, Vacicle orthonitrophénylpropiolique

en indigo bleu puis en indigo blanc, Vacicle picriquc jaune en acide picmmique

rouge, la nitrobenzine en aniline; elle décolore le bleu d'alizarine que recolore

l'oxygène de l'air, etc.

18. Combinaisons métalliques. — La glucose forme avec les oxydes métalliques
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des composés analogues aux alcoolates alcalins. Traitée, en solution clans

l'alcool absolu, par l'alcool sodé, elle donne un précipité de (jhaosc aodée ou

ghicofiate de soude, C*H'<NaO^ (MM. Hœnig et Rosenfeldj. Leglucosate de potasse^

C^H^KO^, se produit de la même manière. La glucose dissoute se combine

d'ailleurs avec les bases dissoutes en dégageant de la chaleur, à la façon d'un

acide faible, soit, pour CCH'206 et 2K0H, + 4,2 Calories.

Des ghicosates de baryte et des glucosates de chaux, contenant des proportions

diverses d'oxyde alcalino-terreux, s'obtiennent par précipitation au sein de

liqueurs alcooliques. La solution de glucose ne précipite ni l'acélate de plomb

tribasique,ni l'acétate de plomb ammoniacal; mais, si on l'additionne d'acétate

de plomb, puis d'ammoniaque jusqu'à commencement de précipitation, il se

dépose un glucosate de plomb dont la composition varie avec les circonstances.

Tous ces composés ne sont stables qu'à froid et hors du contact d'un excès

d'alcali.

19. La glucose est, en effet, fort altérable par les alcalis. L'action est éner-

gique et rapide à chaud; à froid elle se produit avec lenteur. Chauffe-t-on une

solution de glucose additionnée d'un excès de potasse ou de soude caustique,

elle se colore en jaune à partir de 60» ou TO», et devient de plus en plus brune;

vers 96" une réaction vive se déclare, qui dégage de la chaleur et donne nais-

sance à des produits bruns, en même temps qu'à de la pyrocatéchinc, CH^Ô^^

de Vacide formique, CH^O''', et de Yacide lactique, C^H^O^ (Hoppe-Seyler). En

même temps, la vapeur d'eau entraîne à la distillation de Vacétol ou méthylacétol,

CH3-CO-CH2-OH (voy. p. 566) (M. Emmerling).

Si la température est maintenue au-dessous de 80°, la formation des pi'oduits

bruns est accompagnée surtout de celle de Vacidc glucique, C^'^H'^O^, tribasique;

celui-ci semble résulter d'une condensation par déshydratation de la glucose.

La baryte et la chaux réagissent lentement dès la température ordinaire; la

liqueur pei'd sa réaction alcaline, se colore et se charge de glucate de baryte

ou de chaux. Avec la chaux, il se forme aussi, en proportion importante, de la

saccharine (Peligot), C^H^'^O^, belle substance cristallisée, qui est la lactone de

ïacide saccharinique ou acide gluco-mccharinique :

Acide saccharinique GH3-C(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH2(0H)
;

CO^H

Saccharine Cn3-C(0H)-CH(0H)- CH -CH2(0H).

C02 1

20. Ammoniaque et aminés. — L'ammoniaque aqueuse réagit lentement sur la

glucose à 100° (P. Thénard). Il se forme surtout ainsi deux alcalis organiques,

liquides, bien définis, très toxiques, les glucosines, C''H8Az2 et C'^H'0Az2 (M. Tan-

ret). Si on laisse réagir à froid la glucose anhydre et l'ammoniaque anhydre en

solution dans l'alcool méthylique sec, il se sépare lentement des aiguilles

incolores de glucosamine, C«H<3Az05 ou CH2(OH)-[CH(OH)]3-CH(AzH2)-COH

(MM. Franchimont et Lobry de Bruyn).

L'oxyammoniaque libre et la glucose donnent en liqueur alcoolique des cris-

taux de ghicosoxime-d, C''W-0^=A7.-0tt (V. Meyer); celle-ci est fusible à 137°,5,

très soluble dans l'eau, très peu soluble dans l'alcool absolu froid ; elle est

réductrice et faiblement dextrogyre. On a vu plus haut (p. 576) comment la glu-
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cosoxime-d, en perdant successivement les éléments de Teau et de l'acide

cyanhydrique, se change en arabinose-d, suivant une méthode générale de

décomposition progressive des aldoses (M. Wohl).

Chauffée avec son poids d'aniline, la glucose forme une combinaison cris-

tallisée, le .glucosanilide, G'''H^20»=Az-C"H» (M. Schiff) ; ce composé forme des

aiguilles fusibles à 147°, insolubles dans l'eau et l'alcool froids.

21. PnÉNYLHYDRAziNE. — Au coutact dc l'acétate de phénylhydrazine, la glu-

cose en léger excès produit, lentement mais en abondance, la glucosephényl-

hydrazonc-oL (M. E. Fischer) :

CH2(OH)-|CH(OH)]''-COH + Az^H^-C^H'^ = H^O + GH2(OH)-[CH(OH)]^-CH=Az-H-G6H^
Glucose Phénylhydrazine Glucosephénylhydrazone

Celle-ci est dextrogyre et forme de fines aiguilles incolores, fusibles à 145°,

solubles dans l'eau et dans l'alcool chaud. Ce composé est accompagné parfois

d'un isomère, la glucosephénylhydrazone-'^, fusible à 116° (M. Skraup).

A la température du bain-marie et en présence d'un excès d'acétate de phé-

nylhydrazine, il se dépose en quelques minutes de fines aiguilles jaunes de

phénylglucosazone-d ou glucosazone-d ; le dépôt est achevé après une heure et

demie (M. E. Fischer) :

CH2(0H)-[CH(0H]''-C0II + 2Az2h3-C«HS = 2H20 + 2H
Glucose

+ CH2(OH)-[CH(OII)]3-C(=Az2H-G6n5)-GH(=Az2H-C''H"').
Phénylglucosazone

Ainsi qu'il a été dit (voy. p. 564), l'hydrogène mis en liberté transforme en

ammoniaque et aniline une partie de la phénylhydrazine employée.' On verra

plus loin que la même osazone se produit en partant de la mannosc-d et de la

fructose-d ou lévulose (voy. p. 613 et p. 621). Elle est fusible à 206°, insoluble

dans l'eau, soluble dans l'alcool dilué et chaud, ainsi que dans l'acétone bouillant.

22. I.'acide chlorhydrique concentré et bouillant hydrate la glucosazone-rf et

régénère laphénylhydrazine, en donnant la fl'/î<cosone,CH"-(OH)-[CH(OH)]3-CO-COH,

c'est-à-dire l'acétone-aldéhyde correspondant (M. E. Fischer) :

CH2(OH)-[CH(OH)]3-G(=Az2H-G6li;î)-CH=Az2H-G6n3 + 2 H^O

= 2 Az2h3-G6H'' + CIl2(OH)-LGH(OH)]3-GO-GOH.

La glucosone est sirupeuse, incolore, soluble dans l'eau et dans l'alcool

absolu bouillant, réductrice et non fermentescible. Elle brunit par les alcalis

comme la glucose-d. Hydrogénée par le zinc en poussière, dans une liqueur

acétique, elle donne la fructose-d ou lévulose (M. E. Fischer) :

CIl2(OH)-[GH(OH)]3-GO-COH + H^ = CH2(0H)-[GH(0II)]3-C0-GH2(0H) (Lévulose).

Cette réaction réalise finalement la transformation de la glucose en lévulose.

Avec la phénylhydrazine la glucosone reproduit la glucosazone-d, c'est-à-dire

sa dihydrazone :

GH2(0H)-[GH(0H)]3-G0-C0H + 2Az2h3-G<'H^ = 211^0

Glucosone Phénylhydrazine

+ CH2(OH)-[GH(OH)]3-G(=Az2H-C6hS)-CH(=Az2H-C«H-^).
Glucosonedihydrazone ou glucosazone

En réduisant la glucosazone-d, par le zinc en poussière et l'acide

acétique cristallisable, on obtient Visoglucosamine ou fructosamine,

CH2(OH)-[CH(OH)]3-CO-CH2-AzH2.

23. Sels. — La glucose-d s'unit à divers sels, à la manière de l'alcool ordi-
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naire. Signalons seulement le (jlucomtc de sel marin, 2C6H'20*,NaCl -(- H-0,

cristallisé en gros prismes du système hexagonal (Briinner),

24. Fermentation alcoolique. — La glucose est détruite par de nombreux

microbes. Ces fermentations sont toutes accompagnées par un dégagement de

chaleur, comme toute réaction dans laquelle l'agent déterminant n'apporte

aucune énergie étrangère, soit + 33 Calories pour la fermentation alcoolique,

+ 34 Calories pour la fermentation lactique, + 30 Calories environ pour la fer-

mentation butyrique (M. Berthelot).

La glucose subit surtout avec facilité la fermentation alcoolique. Cette fermen-

tation est effectuée par un grand nombre de saccharomicètes {Saccharomyces

cerevisiw, S. pastorianiis, S. ellipsoidciis, S. aiiomalus, S. marxianus, S. prodiictivus, S.

jorgensii, etc.), chaque espèce comportant plusieurs variétés plus ou moins bien

établies. On a vu antérieurement (voy. p. 236) que la fermentation alcoolique

donne de l'alcool éthylique, du gaz carbonique, un peu de glycérine et d'acide

succinique, avec des traces d'aldéiiyde et d'homologues de l'alcool éthylique.

Elle ne se produit régulièrement que si la solution sucrée est suffisamment

diluée et additionnée des matières minérales indispensables à la nutrition des

végétaux qui interviennent; elle est active au voisinage de 33° et s'annule vers 0°

[»()ur reprendre quand le liquide se réchauffe; elle s'annule aussi vers 60", mais

avec destruction des ferments. Elle est arrêtée par les antiseptiques.

Le suc exprimé de certaines de ces levures, dépouillé de tout organisme

vivant, effectue le même dédoublement de la glucose en alcool et gaz carbo-

nique ; il semble devoir son activité à un enzyme, la zymase ; son action n'est

pas arrêtée par les antiseptiques (M. E. Bûchner),

Diverses sortes de Torula, le Mycoderma cerevisiw, le M. vini, etc., donnent aussi

(h; l'alcool et du gaz carbonique aux dépens de la glucose ; mais avec plusieurs

végétaux de ce genre, notamment avec le Saccharomyces apiculatus, qui se trouve

sur le i-aisin, les réactions sont un peu différentes et donnent, en même temps

(|ue les produits ordinaires, de l'acide formique, de l'acide acétique et de l'acide

lactique. Parfois la formation d'alcool est fortement amoindrie par les réac-

tions secondaires, ainsi qu'il arrive avec le Coccus de la pneumonie ou le bacille

de l'œdème malin.

Knlln on a observé que certaines cellules vivantes des végétaux supérieurs

peuvent détruire physiologiquement la glucose, comme les ferments eux-

mêmes, en donnant de l'alcool ; des fermentations intracellulaires de ce genre ont

été observées à l'intérieur de fi"uits non ensemencés de microbes (M. Lechartier).

La fermentation alcoolique de la glucose peut être employée au dosage de

celle-ci dans une liqueur, en mesurant le volume du gaz carbonique produit.

On o[)ère dans une cloche retournée sur le mercure. Le volume du gaz dégagé,

augmenté du volume de la liqueur aqueuse, qui retient en dissolution son

propre volume de gaz, étant exprimé en centimètres cubes et multiplié par 4,

fournit approximativement le nombre de milligrammes de glucose.

25. Fermentation lactique. — Par une autre fermentation, la glucose se

<lédouble en 2 molécules iVacidc lactique, C-^H^O^ (Boutron et Frémy) :

(Glucose) C^H'^O» = 2 C^HSO» (Ac. lactique).

Ce dédoublement s'effectue sous l'influence de microbes extrêmement nom-
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breux et variés, mais principalement par l'action d'une quinzaine de schizomi-

cètes, dont le mélange constitue ce qu'on a appelé le ferment lactique [fig. 60) ;

le plus abondant et le plus actif d'ordinaire est le BaciUiis acidi lacticL Ces êtres

vivants, dont l'optimum de développement est assez variable (35" à 42» pour le

B. acidi lactici), donnent, lorsqu'ils sont purs, que la liqueur contient les ali-

ments convenables et que la température est favorable, presque exclusivement

de l'acide lactique ordinaire, lequel est inactif par compensation. La fermenta-

tion s'arrête i-apidement dès que la liqueur devient acide et contient plus de

\ millième 1/2 d'acide lactique; pour qu'elle continue, on doit neutraliser le

mélange par du carbonate de cliaux ou mieux par du carbonate de soude
;

les acides minéraux l'arrêtent à dose très faible. Si la liqueur est acide, la

fermentation lactique cessant, on voit apparaître des ferments liydrogénants

qui transforment la glucose en mannite (voy. p. 605).

Dans certaines fermentations lactiques de la glucose, fermentations très actives

et très nettes, on trouve en quantité dominante un bacille particulier, que sa

nature anaérobie distingue des précédents et qui fonctionne activement vers 40».

Fio. 60. — Bacillus acidi lactici. Fio. 61. — BacUliis amylobacter.

Beaucoup d'autres microbes produisent la fermentation lactique plus ou

moins accompagnée d'autres réactions. Il se dégage alors du gaz carbonique et

il se produit divei's acides gras. Dans certains cas, l'acide lactique inactif par

compensation est accompagné d'un peu d'acide lactique-d ou d'acide lactiquc-l ;

ce dernier est fourni presque exclusivement par le Bacillus acidi lœvolactici :

26. Fermentation butyrique. — Au contact du Bacillus amylobacter [fig. 61), la

glucose subit directement la fermentation butyrique (M. Van Tieghem) :

Cfill)2Q6 = 2C02 + 2H2 + C'-H^O^ (Acide butyrique).

Il se forme ainsi de Vacide butyrique dit de fermentation ou acide butyririue

normal.

On verra que le même microbe effectue plus facilement encore cette réac-

tion par voie indirecte : il change en butyrate de chaux le lactate de chaux

préalablement formé aux dépens de la glucose et du carbonate de chaux par la

fermentation lactique (Pasteur).
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27. Fermentation visqueuse. — Certains ferments, qui décomposent la glucose

en donnant de l'hydrogène, produisent de la mannite par une réaction secon-

daire, ce qu'on a attribué Jusqu'ici à l'hydrogénation de la glucose; comme dans

certains cas de ce genre, on a observé la formation d'une matière visqueuse, on

a confondu sous les noms de fermentation visqueuse ou de fermentation mau)ti-

tiquc des phénomènes vraisemblablement différents. On sait, en effet, aujour-

d'hui que l'hydrogénation de la glucose-rf fournit surtout de la sorbite-^/.

Le Micrococcitx viscosus, le Leuconostoc mesenteroidcs, le BaciUus viscosus, le

B. mesentericus vulgatus, etc., produisent des fermentations de ce genre, encore

insuffisamment précisées en ce qui touche spécialement la glucose-f/.

28. Fermentation gluconique. — Le Bacterhim aceti, agent de la fermen-

tation acétique de l'alcool, détermine, sous l'action de l'air, l'oxydation de la

glucose en solution diluée (M. Boutroux) ; il se forme ainsi de l'adde gluco-

nique par fixation de (voy. p. 399). La bactérie, qui est polymorphe, prend

dans cette fermentation gluconique une forme différente de celle qu'elle

affecte dans la mère du vinaigre, ce qui l'a fait nommer d'abord Micrococcus

oblongus.

29. Fermentation citrique. — Cette fermentation remarquable de la glucose

est due à des moisissures dont les spores se trouvent dans l'air, le CHromyces

pfeff'erianus et le C. glaber. Ces moisissures, cultivées pures sur une solution de

glucose en présence de l'air, fixent l'oxygène et produisent de l'acide citrique

en abondance (M. Wehmer) :

(Glucose) C«H' 20» + 30 = 2H20 + C^RSO^ (Ac. citrique).

Les acides minéraux, même en petite quantité, ou la présence d'autres ferments,

empêchent le développement des Citromyces. L'addition de carbonate de chaux

et de traces de chlorures le favorise et détermine une production abondante

de citrate de chaux insoluble.

30. Action des acides. — Les acides, en général, éthérifient la glucose en

formant des éthers composés dont il sera parlé plus loin. Les acides forts

exercent eu outre sur le même corps des actions d'un autre genre et notamment

des décompositions.

L'acide sulfurique dissout à froid la glucose, sans se colorer ; il l'éthérifie

d'abord, puis il donne des l'éactions plus complexes. Celles-ci forment des

composés solubles dans l'eau, précipitables par l'alcool absolu, analogues aux

dextrines (MM. Musculus et Meyer) ; ce sont des polyglucosides engendrés

par l'union de plusieurs molécules de glucose avec élimination d'eau (voy.

Polyglucosiileis)

.

De même l'acide chlorhydrique, agissant vers 0" sur une solution alcoolique

de glucose, donne un produit de condensation avec élimination d'eau, la diglu-

cose, C'2H220"; agissant entre 10» et 43°, il donne Visomaltose, C'2H-*20". Ces

deux corps sont l'un et l'autre des polyglucosides ou polysaccharides.

En un mot, à basse température, les acides forts tendent à produire, avec

plusieurs molécule de glucose, des éthers-oxydes particuliers. Ce sont là des

réactions synthétiques fort intéressantes, qui seront étudiées plus loin sous le

nom de réversion (voy. ce mot).

A l'état dilué et à chaud, l'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique décom-
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posent profondément la glucose. Le premier donne de Vacide formiquc et de

Vacide lévulinique :

Glucose Ac. lévulinique Ac. formique

ce qui dégage à l'état dissous + 36,7 Calories (M. Berthelot). Une aclion plus

prolongée fournit des matières brunes insolubles, dites matières hitmiqucs,

mélange composé principalement à'acide humique, C-''^n"''0''' ; celui-ci estl'anby-

dride d'uu acide-alcool (MM. Berthelot et André). L'acide chlorhydrique agit

plus énergiquement et donne les mêmes produits, en proportions variables avec

la concentration du réactif.

31. Éthers composés. — La glucose, qui est alcool penlatomique en même
temps qu'aldéhyde, donne avec les acides des_ éthers-sels, conformément à ce

qui se produit avec un alcool polyatomique quelconque et aux théories géné-

rales de l'éthérification. Ce fait, si important au point de vue de la connaissance

de la glucose et de ses fonctions, a été établi par M. Berthelot.

Les éthers-sels de la glucose s'obtiennent en faisant agir les acides sur la

matière sucrée vers HO" ou 120°. L'éthérification s'effectue mieux avec les

anhydrides des acides organiques (Schûtzenberger); les chlorures acides sont

encore efficaces pour la réaliser (M. Colley). Leurs modes de formation, et aussi

leurs propriétés, rapprochent ces éthers de ceux de la glycérine, mais les

dérivés de la glucose sont plus altérables par la chaleur et les alcalis.

Vcthcr pentanitrique, C*'H^0(Az03)'', se produit en dissolvant la glucose sèche

dansracidenitriquefumant.il est cristallisable.

Un éther gliicose-monosulfuriqite acide, C^E'0{OH)^-SO^]i, très instable, se forme

quand on dissout à froid la glucose dans 1 fois 1/2 son poids d'acide sulfurique

concentré.

Un éther gtucose-trisulfiiriqiie rtctrfe, C*'H"0(OH)2(SO''H)3, et un éther glucose-tétra-

sulfurique acide, C6H'^0(0H)(S0''H)'', ont été obtenus par voie indirecte; le

dernier cristallise en prismes; l'eau le décompose peu à peu (M. Claesson).

Véther ghtcose-phosphorique acide, C*'H"0(OH)-''=PO'H, résulte de l'action de

l'oxychlorure de phosphore sur Vhélicine, combinaison de glucose et d'aldéhyde

salicylique (M. Amatg). Il a été obtenu d'abord par M. Berthelot dans l'action

directe de l'acide phosphorique sur la glucose.

Véther monoacétique, C.^'WO{Oli)\C^]PO'^), se produit dans l'action de l'acide

acétique cristallisable ou mieux de l'anhydride acétique sur la glucose. C'est un

liquide huileux, très amer, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Par l'emploi

de quantités croissantes d'anhydride acétique, on éthérifie un nombre croissant

de fonctions alcooliques de la glucose (Schiitzenberger). Véther pentacétique,

C*'H''0(C2H302)s, cristallise en aiguilles incoloi^es, non déliquescentes, fusibles

à 112°; il ne se combine pas à la phénylhydrazine et est difficilement oxydable.

Véther acétochlorhydrique, C6H^0(C1)(C^H30'^)', résulte de l'action du chlo-

rure acétique sur la glucose ; il cristallise difficilement (M. Colley). Appelé

aussi acétochlorhydrose, il est liquide, incolore, insoluble dans l'eau, soluble

dans l'alcool; l'eau bouillante le saponifie aisément. Il a été employé dans

diverses synthèses de glucosides.

Véther dibutyrique, C^WO{OU)^{C^Yi''0'^)^, se prépare par réaction directe de
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l'acide butyrique sur la glucose sèche, à 120». Il est neutre, huileux, épais, jau-

nâtre, très soluble dans l'eau ; il tache le papier à la manière des corps gras

(M. Berthelot).

Véther dUtéarique, C6H"0(0H)3(G'8H3S02)2, se produit à 120°, par contact pro-

longé de la glucose sèche avec l'acide stéarique. On l'isole comme Téther

monostéarique de la glycérine (voy. p. 368). Il a une consistance cireuse et

ressemble à la tristéarine de la glycérine. Il réduit le réactif cupro-alcalin

(M. Berthelot).

Véther tétratartrique acù/t',G"H'0(OH)(C'H^O^)', se forme aisément à 120°, par

réaction directe, l'acide tartrique montrant une aptitude particulière pour

éthérifier les matières sucrées. On lisole à l'état de sel de chaux. C'est un acide

tétrabasique dont le sel tétracalcique cristallise avec 2H-0. Il réduit le tartrate

cupropotassique ; il ne fermente par la levure de bière qu'après qu'on l'a

décomposé en le chauffant à 100^ avec de l'eau chargée d'acide sulfurique. Un

éther analogue ou identique se rencontre dans le raisin pendant la matu-

ration!

32. Étuers-oxydes. — En qualité d'alcool pentatomique, la glucose s'unit

également aux alcools et aux phénols ; elle forme ainsi des éthers-oxydes, con-

formément aux règles développées pour les alcools polyatomiques en général.

Les plus simples des composés de ce genre résultent de la combinaison de la

glucose avec un alcool monoatomique, avec Valcool éthylique par exemple:

C6h70(OH)^ + C^H^-OH = H'^0 + C«H'0(0H)''-0-C2hS (Éthylglucose).

Véthylylucose ainsi engendrée a été obtenue en ajoutant à une solution siru-

peuse de glucose, bien refroidie, une solution récente de gaz chlorhydrique dans

l'alcool éthylique absolu et laissant quelques heures en contact à 0°
; on dilue

d'eau glacée, on neutralise par le carbonate de baryte, on dessèche dans le vide,

enfin on reprend par l'alcool qui dissout l'éthylglucose. Cette dernière cristal-

lise en aiguilles incolores, fusibles à 65° (M. E. Fischer).

La méthylglueose, C''"H70(OH)î-0-CH3, se produit de même et fond à. 166°.

La diéthylglucose, C'"'H'0(0H)3(-0-C'2H^)'2, résulte de l'action de la potasse sur

l'éther éthylbromhydrique en présence du sucre de canne, c'est-à-dire d'un

dérivé de la glucose. Elle est huileuse, colorée, amère, insoluble dans l'eau,

fixe (M. Berthelot).

Les alcools polyatomiques peuvent éthérifier de même la glucose. Véthylène-

(jlucosc, par exemple, se forme dans l'action de la glucose et du glycoléthylé-

nique, exercée sous l'influence du gaz chlorhydrique (M. E. Fischer). Elle est

sirupeuse, incolore, sucrée, soluble dans l'eau et l'alcool.

33. On a décrit aussi un certain nombre d'élhers de phénols. Le plus simple

est la phénol-glucose, C^H'^OfOR) ''-0-C^H'^, formée dans l'action de l'éther acéto-

chlorhydi'ique de la glucose sur le phénol potassé dissous dans l'alcool absolu;

la phénol-glucose cristallise en longues aiguilles soyeuses, très araères, fusibles

à 171° ; l'anhydride acétique la change en éther phényltétracétique.

La plupart des phénols donnent des composés analogues. On rencontre d'ail-

leurs dans la nature des éthers phénoliques de la glucose ; telle est Varbutine,

principe cristallisé de Vuva iirsi, qui est un éther glucosique de l'hydroquinone,

C«H70(0H)^-0-C6H'-0H; il en sera parlé plus loin.
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34. Les alcools à fonction niixle produisent également des étiiers avec la glu-

cose. L'alcool-phénol salicylique ou .sa/ir/e/une, OH-CH'-CH^-OH, donne ainsi un

éther-oxyde, C"H'0(OH)'''-0-C'''H''-CH^-OH, qui n"est autre chose que la salicinc,

principe de l'écorce de saule. De même, l'alcool coniférylique, alcool-phénol-

éther, CH3-0-{OH)C«H3-C3H^-OH (voy. p. 456), éthérifie la glucose pour donner

la coniférine, CH3-0-(OH)G6H3-G3H^-0-C6H70(OH)'', principe cristallisé des coni-

fères, etc.

35. Glucosides. — On rencontre dans l'organisme végétal un très grand

nombre d'éthers glucosiques de ce genre, que l'on a désignés depuis longtemps

sous le nom de glucosides. Plusieurs de ces composés présentent de l'intérêt et

sont l'objet d'applications diverses. Ge serait ici le lieu de développer leur his-

toire. Gependant, s'il est établi pour beaucoup d'entre eux que la matière sucrée

dont ils dérivent et qu'ils reproduisent par saponilication est bien la glucose-r/,

il en est d'autres qui se rattachent plus directement à un produit de déshydra-

tation de la glucose, la glucosane; d'autres encore dérivent immédiatement

de polyglucosides susceptibles eux-mêmes d'engendrer la glucose en s'hydroly-

sant; d'autres enfin sont les éthers d'une matière sucrée difîéi'ente delà glucose

ou même mal déterminée. Gette généralisation trop large du mot glucoside, et

aussi l'insuffisance de nos connaissances actuelles, empêche de faire une répar-

tition exacte des glucosides entre leurs générateurs. Nous sommes conduits ainsi

à réunir dans un chapitre spécial les composés dérivés des sucres auxquels on

applique actuellement le nom de glucoside, sauf à indiquer, autant qu'il sera

possible pour chacun d'eux, la nature de la matière sucrée génératince.

36. Polyglucosides et polysacgharides. — La glucose peut se combiner à

elle-même, comme à tout autre alcool, avec élimination d'eau, pour donner des

éthers-oxydes ; ceux-ci, conservant des fonctions iilcooliques, sont susceptibles

de fournir, avec une troisième molécule de glucose, une combinaison semblable

à la première, puis avec une quatrième molécule de glucose un éther encore

plus condensé, et cela indéfiniment, le noinbre des fonctions alcooliques du

composé allant en augmentant à mesure que s'adjoignent à lui des molécules

glucosiques, apportant chacune ainsi 4 fonctions alcooliques au nouveau com-

posé. La glucose forme par là des diglucosides, des triglucosides et généralement

des polyglucosides :

G«H70(0H)S -\- G«H^0(0H)5 = H-0 -|- C6H'0(0H) ''-0-^1^0(011)^
;

Di glucoside

G6h70(OII)''-0-C6IFO(OH)'' -f G6lF0(0H)S = H^O
^'»'"<=°'''^' + G6h'0(OH)''-0-G«H"0(OH)3-0-C6h70(OH)'' ;,

Triglucoside

Etc., Etc.

Dans de semblables combinaisons, une ou plusieurs molécules de glucose

peuvent être remplacées par des hexoses différentes, par des pentoses, etc.;

d'où résultent des éthers mixtes, analogues aux polyglucosides précédents et

donnant par leur hydrolyse, en même temps que la glucose, les autres matières

sucrées auxquelles celle-ci était combinée. On donne encore à ces combinai-

sons mixtes, d'après le nombre de molécules d'aldoses ou de cétoses dont

elles dérivent, les noms de disaccharides, de trisaccharides, etc., et généralement

de polysaccharides. Ges dernières désignations s'appliquent également aux corps
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analogues, ne contenant pas de glucose, mais formés par les aldoses et les

cétoses difféi'entes de la glucose ordinaire.

Les corps de ce genre présentent une grande importance: parmi eux se

trouvent des matières qui composent, pour une grande partie, les tissus et

les liquides végétaux. Nous nous en occuperons lorsque nous connaîtrons les

principes dont ils sont formés, soit les aldoses et les cétoses.

37. Mercaptals. — Avec les réactions caractéristiques des alcools, la glucose

donne aussi les réactions propres aux aldéhydes. C'est ainsi qu'en présence de

l'acide chlorliydrique, elle se combine à froid, avec élimination d'eau, à l'éthyl-

mercaptan pour former un mercaptal cristallisé, le glucose-éthylmercaptal,

(OHpCSH6-CH=(S-C2HS)2. Ce composé est en fmes aiguilles, incolore, fusible à 127»;

il est presque inodore ; il n'est pas réducteur et ne se combine pas à la phényl-

hydrazine (M. E. Fischer). D'autres mercaptans donnent des mercaptals ana-

logues.

38. Aldéhydes. — La glucose droite se combine aussi, et avec facilité, à un

grand nombre d'aldéhydes, soit de la série grasse, soit de la série aromatique

(M. Schifî).

Par exemple, avec l'aldéhyde acétique en solution dans l'acide acétique cristal-

lisable,elle donne à froid une combinaison incolore, amorphe, gommeuse, le glu-

cose-acctaldéhyde, formé sans élimination d'eau, CH-2(0H;-[CH(0H)]^-CH=0-'=CH-CH3,

Avec l'acétaldéhyde trichloré ou chloral, la glucose produit, avec élimi-

nation d'euu, deux composés isomères, le chloralose-d et le parachloralose-d

(M. Hefrter, MM. Hanriot et Richet) :

C«H''-06 + CC13-C0H == H^O + C^H'iCPo".

La réaction s'effectue à 100°, au contact du chloral anhydre et de la glucose

anhydre; la masse traitée par l'eau bouillante laisse après refroidissement le

parachloralose insoluble et cristallin; l'eau-mère agitée avec l'éther cède à

celui-ci le chloralose.

Le chloralose-d cristallise en fines aiguilles groupées; il est fusible à 1 86°, de saveur

très amère, soluble dans 160 parties d'eau à 18°, 6, plus soluble à chaud, très

soluble dans l'alcool, dextrogyre : old = + 19°, 4 en solution dans l'alcool. Le

choralose ne réduit pas la liqueur cupropotassique, ne fixe pas l'hydrogène

naissant, ne se combine ni à la phénylhydrazine ni à l'oxyammoniaque, ne se

colore pas à chaud par les alcalis. Il est hypnotique et analgésique.

Le /)a;Yu7j/om/o.s<?-d cristallise en lamelles incolores, minces, brillantes, à aspect

gras; fusible à 2J0°, sublimable sans décomposition, il est insoluble dans l'eau

froide et très soluble dans l'alcool chaud ; il n'est pas hypnotique. Le chloi-alose •

et le parachloralose semblent être stéréo-isomériques (M. Combes).

39. Acide cyanhydrique. — A la manière des aldéhydes également, la glucose

se combine directement à l'acide cyanhydrique pour former le nitrilc (jlucose-

carboniquc-7. ou nitrilc glucoheptoniqiic-7., renfermant i atome de carbone de

plus ; hydraté en présence des alcalis ou des acides, ce nitrile donne Vacide

yliicosecarboniquc-a. (M, Kiliani) :

CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H -I- CAzH = CH2(0H)-[CH(0H)]'*-CH(0H)-GAz ;

CH2(0Hj-[GH(0H)]'-GH(0H)-CAz + 2H-0 == AzH^ + CH'^(0H)-[CH(0H)]''-G02h.

Nitrile glucosecarbonique Acide glucosecarbonique

BEBTHELOT et juNGFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 39
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Comme Tacide glucosecarboniquo-a, soumis à racfion des réducteurs, se

change (n acide heptylique normal^ CH3-(CH2)5-C02H, cet ensemble de réactions

nous renseigne sur la nature normale du carbure auquel correspond la glucose:

Cn2(OH)-[CH(OH)]3-C02H + 6 H = 6 H^O + CH3-(GH2)5-C02h.

Acide glucosecarbonique-a Acide heptylique normal

En même temps que l'acide glucosecarbonique-a, il se forme, mais en

moindre quantité, un isomère, Vacide (jhicosecarbonique-^.

40. Caractères analytiques. — Plusieurs des réactions indiquées plus haut

peuvent être employées pour caractériser la glucose ordinaire : coloration par

les alcalis caustiques à chaud, réduction de la liqueur cupropotassique, réduc-

tion du cyanure de mercure ou de Tiodure de mercure en liqueur alcaline, réduc-

tion du sous-nitrate de bismuth ajouté en petite quantité à une solution de

glucose préalablement additionnée de soude caustique et portée à l'ébullition,

coloration rouge par ébullition avec une solution alcaline d'acide picrique,

décoloration du sulfate d'indigo en solution alcaline bouillante, décoloration à

l'ébullition d'une solution alcaline et concentrée de ferricyanure de potassium,

formation de la phénylglucosazone par l'acétate de phénylhydrazine en excès,

formation des éthers benzoïques en agitant avec le chlorure benzoïque la solu-

tion fortement alcalinisée par la soude, etc. On ne doit pas oublier cependant

que les premières de ces réactions isolées ne sont pas spécifiques, chacune

d'elles pouvant être réalisée par des substances autres que la glucose.

II. — Glucose g-auche.

1. La glucose gauche ou glucose-l (formule III, p. 591) a été découverte par

M. E. Fischer en réduisant par l'amalgame de sodium, en liqueur maintenue

faiblement acide, Vacide gluconique-l pris à l'état de lactone :

CH2(0II)-[CH(0H)] »-C02h -f 2 h = H^O -f- Cn2(0H)-[CH(0H)] '-COH.

2. Elle cristallise de sa solution dans l'alcool méthylique, après addition d'al-

cool absolu, sous la forme de petits prismes anhydres, durs, fusibles à 142°
;

elle est sucrée, très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool absolu; elle

présente un pouvoir rotatoire égal à celui de la glucose-c/, mais de signe con-

traire, avec le phénomène de la multirotation. Elle ressemble d'ailleurs beaucoup

à la glucose droite.

3. Par oxydation, elle régénère l'acide gluconique-/, puis forme Vacide sac-

charique-l, COm-[Cll{OH)]''-COm.

Véther ghicoseméthylique-l, CH3-0-CH2-[CH(OH)]'-COH, est cristallisé et affecte

deux états isomériques.

Vosazoïie de la glucose gauche, la gliœosazone-l, se produit comme celle de

la glucose droite et lui ressemble; comme celle-ci, elle présente un pouvoir

rotatoire de sens contraire à celui de la glucose génératrice. Elle fond à 208°.

Traitée à chaud par l'acide ciilorhydrique, elle fournit une osone ou aldocétose,

qui, par réduction, donne la friœtone-l, une cétohexose.

III. — Glucose inactive.

1. La glucose inactive, dite glucone-i ou glucose-{d + 1), s'obtient en dissolvant

poids égaux de glucose-d et de glucose-l. Elle est sirupeuse.
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2. La (jhicosazonc-i ost identique avec celles de la mannose-t et de la fructose-i

(voy. p. o89); elle se forme lentement à l'ébullition et constitue de fines

aiguilles prismatiques, Jaunes, qui se ramollissent à 210° et fondent à 217°; elle

est à peine soluble dans l'eau. L'acide chlorhydrique chaud la change en glu-

cosone-i, qui est sirupeuse et donne par hydrogénation la fructose-i.

Oxydée, la glucose-t produit Vacide glitconiqiie-i et l'acide saccharique-i.

g 3.— Guloses.

G«H*206. CH2(0H)-[CH(0H)] '-COH (Form. II et IV, p. 591).

1. Les guloses sont les seconds aldéhydes des sorbites, les glucoses étant les

premiers (voy. p. 591). Elles sont sirupeuses et subissent la fermentation alcoo-

lique.

2. Gulose-(/. — Elle s'obtient par réduction de Vacide gulonique-d, traité à

l'état de lactone ; cet acide provient lui-même de la réduction de Vacide glucit-

roniqtie ou de celle de Vacide sacchariqiie-d (voy. p. 592). Elle peut dès lors èti'e

obtenue en partant de la glitcose-d, celle-ci fournissant par oxydation Vacide glii-

conique-d, isomère de Vacide gulonique-d, puis l'acide glucuronique et l'acide

saccharique :

Glucose-rf Cn-(OH)-[CH(OH)] '-COH,

Acide gluconique-d CH-(0H)-[CH(0H)]^-C02H,

Acide saccharique-rf CO"-H -[CH(OH)] '-CO^H,

Acide glucuronique GOH -[CH(0H)]^-C02H,

Acide gulonique-rf CH2(0H)-[CH(0H)] '-CO^H,

Gulose-rf.... CH"^(0H)-[CH(0H)]''-C0H.

La gulose-rf est très soluJale dans Teau, peu soluble dans l'alcool fort

(MM. E. Fischer et Thierfelder). Par oxydation, elle donne Vacide saccharique-d

;

par réduction, la sorbite-d.

La gulosazone-d, fusible à 156°, s'obtient à l'ébullition avec l'acétate de phé-

nylhydrazine; elle est très différente de la glucosazone-rf, mais identique avec

Vidosazone-d (M. Fischer).

3. Gulose-/. — Elle résulte de la réduction de Vacide gulonique-l{M. E. Fischer).

Elle est très faiblement dextrogyre. Elle régénère l'acide gulonique-/ par oxyda-

tion, puis fournit Vacide saccharique-l. Elle donne la sorbite-l par réduction.

La gulosazone-l ressemble beaucoup à la gulosazone-rf ; elle est identique à

Vidosazune-l (M. E. Fischer).

4. Gulose-(t/ -f- /). — Elle dérive par réduction de Vacide gulonique-[d + /) ; on

l'obtient aussi en mélangeant à poids égaux les deux guloses actives. Son

osazone est cristallisée et fond à 158°.

g 4. — Mannoses.

C«H'206. Cri2(0H)-[CH(0H)]'*-C0n (Form. V et VI, p. .591).

L — Mannose droite.

1. La mannose droite, mannose-d, isomannitose, séminose, fait partie d'un

mélange de deux isomères, obtenu en oxydant la mannite et désigné antéiieu-

rement sous le nom de mannitose ; elle a été isolée par M. E. Fischer. C'est

l'aldohexose de la mannite-rf.
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2. FoHMATiONS. — Elle se forme : 1" En môme temps que la cétohexase cor-

respondante, la lévulose ou fructose-<i, quand on oxyde avec précaution la man-

nite-cl, soit par l'acide nitrique, soit par l'oxygène en présence de la moussé de

platine (M. E. Fischer):

( CH2(0H)-[CH(0H)]3-CH(0H)-C0H,

CH2(0H)-[GH(0H)]3-CH(0H)-CH2(0H) + = II^O + ! ,
Mannose

Mannite CH2(OH)-[GH(OH)]3-GO-GH2(On).

\ Lévulose

La mannite ayant été produite synthéliquement (voy. p. 387), cette réaction

est une synthèse de la mannose.

2° En réduisant par l'amalgame de sodium, en liqueur maintenue acide,

Vacide mannonique-d , CH2(OH)-[CH(OH)]»-C02H (M. E. Fischer). Cette réaction est

également une synthèse de la mannose-d, l'acide mannonique-d ayant été

obtenu synthétiquement (voy. Acide mannonique).

3° En hydrolysant la mannane, polyglucoside mucilagineux, qui existe dans

les tubercules de salep, et constitue Yhémicellulose, cellulose de réserve ou sémi-

nine, existant dans beaucoup de semences et abondamment dans la noix de

corozo (MM. Tollens et Gans; M. Reiss).

4° En hydrolysant la uiannocellulose, autre polyglucoside moins facilement

dédoublable, qui accompagne l'hémicellulose dans la matière- de réserve de

diverses semences, notamment dans le corozo et le café (M. Schulze).

5" Avec d'autres sucres, et en assez forte proportion, quand on chauffe le bois

avec de l'eau chargée d'acide sulfurique (MM. Tollens et Wheeler).

6° En hydrolysant certains glucosides, comme la scammonine de diverses

scammonées ; il se forme du moins ainsi une matière sucrée qui semble être de

la mannose (M. Kromer).

3. Préparation. — On la prépare en hydrolysant la rùpure d'ivoire végétal,

c'est-à-dii-e de noix de corozo {Phytelephas macrocarpa) . On chauffe cette matière

à 100°, pendant six heures, avec deux fois son poids d'acide chlorhydriqueàô 6/0;

on décolore la liqueur par le noir animal, puis on la neutralise et on l'additionne

à froid d'un excès d'acétate de phénylhydrazine ; on sépare l'hydrazone qui se

précipite en cristaux, on l'exprime, on la lave à l'acétone et on la purifie par cris-

tallisation dans l'eau. On décompose ensuite l'hydrazone, vers O^jpar quatre fois

son poids d'acide chlorhydrique et on sépare à la trompe le chlorhydrate de phényl-

hydrazine cristallisé ; on enlève l'acide chlorhydrique par le carbonate de plomb,

puis la phénylhydrazine restante par agitation avec l'ether après addition de

baryte, et enfin la baryte en excès par l'acide sulfurique. La liqueur étant éva-

porée dans le vide et le résidu repris par l'alcool absolu, on précipite la man-

nose par l'éther.

4. Propriétés. — La mannose se précipite ainsi en flocons, non cristallins;

desséchée dans le vide, elle est très hygroacopique. Elle est très soluble dans

l'eau et dans l'alcool. Elle est dextrogyre : ao = + 13°, 5.

Par réduction, au moyen de l'amalgame de sodium en liqueur acide, elle

donne la mannite-d. Oxydée par l'eau bromée ou l'acide nitrique, elle se change

en acide mannonique-d, puis en acide mannosaccharique-d (voy. p. 592). Elle

réduit la liqueur cupropotassique, mais plus lentement que la glucose-rf.

Elle subit la fermentation alcoolique sous l'action de divers Saccharomyces, et
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la fermentation lactique par les ferments lactiques ordinaires. Chauffée avec

l'acide clilorhydrique, elle produit beaucoup de matière humique et de l'acide

lévulinique.

Ses réactions rappellent d'ailleurs celles de la glucose droite. Elle forme des

mannosates avec les métaux. Elle s'éthérifie par les acides, les alcools ou les

phénols.

I.a mannosehydrazone, C6H'20"'=Az2H-C<"'H'', se sépare, dès la température ordi-

naire, d'une dissolution contenant à la fois la mannose et l'acétate de phényl-

hydrazine; elle constitue des prismes incolores et brillants; elle fond vers 195"

et est peu soluble dans l'eau froide. La mannosazone, C^W^0'm[=X7:^]i-C^W'f, se

forme lentement à chaud ; elle est identique à la glucosazone-d (voy. p. 602).

La mannosoxime, C''H'20^=Az-0H, que donne l'oxyammoniaque avec la mannose,

cristallise en aiguilles incolores, fond à 184°; elle est peu soluble dans l'eau.

La mannose-rf se combine directement à l'acide cyanhydrique pour former le

nitrile mannosccarbonique-d, lequel fournit par hydratation Vacide mannosecarbo-

nique-d ou acide mannoheptonique-d (MM. E. Fischer et Hirschberger) :

CH2(0H)-[CH(0H)]''-C0H + CAzII = CH2(0n)-[CH(0H)]''-CH(0H)-CAz
;

Mannose Nilrile mannosecarbonique

CH2(0H)-[CH(0H)]'-CH(0H)-CAz + 2 H^O = AzH» + CH2(OH)-[CH(OH)]^-Cn(OH)-G02H.

Nitrile mannosecarbonique Acide mannosecarbonique

IL — Mannose g-auche.

La mannose-/ dérive de Vacide mannonique-l comme la mannose-t/ dérive de

l'acide mannonique-rf (MM. E. Fischer et Thierfelder). Elle est sirupeuse, tx'ès

soluJ)le dans l'eau, lévogyre. Par oxydation, elle donne Vacide mannoniqiie-l et

Vacide mannosacchariqiie-l ; par réduction, elle fournit la mannite-l.

La mannosehydrazone-l ressemble à la mannoseliydrazone-rf. Son osazone est

la (jhuosazone-l. Enfin, avec l'acide cyanhydrique, elle forme le nitrile de Vacide

mannosecarbonique- 1 ou acide mannoheptoniqûe-l (M. E. Fischer).

IlL — Mannose inactive.

La substance que l'on désigne sous ce nom s'obtient soit par la réduction de

Vacide mannoniqne-{d + /), qu'elle reproduit par oxydation, soit par l'oxydation

<le la mannitc-(d + /), qu'elle reproduit par hydrogénation. Elle est sirupeuse et

inactive. Elle donne des réactions semblables à celles des mannoses actives,

mais en produisant des dérivés inactifs (M. E. Fischer). Son osazone est la

(flucosazone-{d + l). Par la fermentation alcoolique, elle est dédoublée ; la

mannose-d fermente la première et la mannose-/ ne fermente qu'après. Elle ne

présente pas les caractères d'une espèce chimique.

§ 5. — Idoses.

C«H'206. CH'^(OH}-lCH(OH)J ''-COH (Form. XIII et XIV, p. 592).

1. Les idoses, aldoses des idites, ont été découvertes par M. E. Fischer, qui les

a obtenues en réduisant par l'hydrogène les acides idoniques (d, l et d + l),

isomères des acides gluconiques, ou les acides idosaccbanques {d, l et d -\- l),

isomères des acides sacchariques. Elles régénèrent respectivement ces acides
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par oxydation; elles donnent par réduction des liexiles, les idites {d, / et d + /).

La mieux connue est l'idose-/ (M. E. Fischer).

2. Idose-/. — Elle se forme par hydrogénation de Vacide idonique-l, ce der-

nier se produisant par l'action de la chaleur, en présence de la pyridine, sur

Vacide gulonique-l, son stéréo-isomère. Elle résulte aussi de l'hydrogénation de

Vacide idosaccluirique-l.

L'idose-i est sirupeuse et ne subit pas la fermentation alcoolique. Son osazone

est identique à la. gulosazone-l (voy. p. 611). Par hydrogénation, elle donne Vidite-U

Les oxydants régénèrent les acides qui l'ont produite.

3. Idose-f/. — Cette aldohexose ressemble beaucoup à la précédente. Comme
celle-ci, elle n'est pas fermentescible. Son osazone est identique à la j/u/o.sazone-^

Elle correspond à Vidite-d, à Vacide idonique-d et à Vacide idosacchariqiie-d

.

§ 6. — Galactoses.

G6H<20«. GH2(on)-[CH(OH)] ''-cou (Form. VII et VIII, p. 591).

Les galactoses sont les aldohexoses dérivées de la dulcite.

1. — Galactose droite.

1. C'est la plus répandue dans les êtres vivants ; on l'y trouve à l'état de com-

binaisons diverses. Elle a été découverte par Dubrunfaut; on l'a appelée aussi

cérébrose. On a vu plus haut (p. 592) qu'elle se rattache à Vacide galactonique-d et

à Vacide miicique.

2. FoRMATio.NS. — Elle prend naissance : 1" en même temps que la glucose

droite, dans l'hydrolyse d'un saccharose naturel, le sucre de lait :

qI2h22oH + H^O = C«n'2o6 + C/'n'2o6.

Sucre de lait Glucosc-d Galactose-d

2" Dans l'hydrolyse de divers polysaccharides naturels, auxquels on a donné

le nom de galactanes et qui répondent à des formules telles que (CH^'^O^)" :

(C«H'0O'')" + nlI^O = nC^H^^Of.

Ces matières gommeuses, soumises à l'ébullition avec les acides minéraux

dilués, donnent de la galactose droite, soit seule, soit accompagnée d'une ou

plusieurs matières sucrées (voy. Galactanes).

3" Dans l'hydrolyse d'une matière animale, polysaccharide très analogue aux

galactanes végétales, le galactogène (P. Bert); celui-ci se rencontre dans le

cerveau, la rate, le pus, etc., et semble contribuer à la formation du sucre

de lait dans l'organisme.

3. Préparation. — On la prépare d'ordinaire avec le sucre de lait. On chauffe

pendant une heure à 105°, en vase clos, 100 parties de sucre de lait avec 9 par-

ties d'acide sulfurique et 600 parties d'eau. Après traitement à la baryte, pour

séparer l'acide sulfurique, et précipitation de la baryte en excès par le gaz car-

bonique, on évapore jusqu'à 110 parties, et on laisse cristalliser. On lave les

cristaux obtenus avec le moins possible d'alcool à 80 centièmes, et on lesimrifie

par cristallisation dans l'alcool à 76 centièmes (M. Bourquelot).

4. Propriétés. — La galactose cristallise assez facilement dans l'eau en foi^mant

des prismes rhomboïdaux ou des aiguilles aplaties, groupées en mamelons, con-

nant 1 molécule d'eau de cristallisation, fusibles à 1180-120". Dans l'alcool
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éthylique à 98 centièmes ou dans l'alcool méthylique, elle donne de petites

tables hexagonales anhydres, fusibles à 170». Elle est soluble dans l'eau, surtout

à chaud, très peu soluble dans l'alcool absolu froid ou l'alcool méthylique, inso-

luble dans l'éther,

La galactose est dextrogyre, avec phénomène de birotation. Ce fait corres-

pond, comme ceux observés pour la glucose (voy. p. S97), à deux états différents

de la matière sucrée [(M. Tanret). Au moment où les cristaux viennent d'être

dissous à froid, le pouvoir rotatoire s'élève jusqu'à ao = + 119°, mais il s'abaisse

dans les mêmes circonstances que celui de la glucose-a. Le pouvoir rotatoire

définitif varie avec la concentration de la liqueur (p pour 100) et avec la tempé-

rature f : ao = 83,883 + 0,0785 p — 0,209 t jusqu'à 30°.

5. RÉACTIONS. — L'hydrogène naissant transforme la galactose en dulcite,

l'hexite correspondante (voy. p. 591), accompagnée d'un peu d'alcool éthylique,

d'alcool isopropylique, d'alcool hexylique et d'acide lactique (M. G. Bouchardat).

6. La galactose est très oxydable et même réductrice, à la manière de la glu-

cose-d ; elle réduit les liqueurs cupro-alcalines, l'oxyde d'argent ammonia-
cal, etc. A poids égal, elle réduit à peu près la même quantité de tartrate cupro-

potassique que la glucose. Oxydée en liqueur aqueuse par le chlore, le hi'ome ou

l'oxyde d'argent, elle se transforme en acide galactoniqite-d, C*'H'"^0^ (Hlasiwetz

et Barth) ; l'acide nitrique l'oxyde plus profondément et produit surtout Vacide

mucique, C^H^OQS (M. Fudakowsky) :

GH2(0H)-[GH{0H)1^-C0H + = CH2(0H)-[CH(0H)] '•-CO^H (Acide galactonique) ;

+ 30 = H^O + C02H-[CH(0II)X''-C02H (Acide mucique).

7. Sous l'action de l'acide chlorhydrique (MM. Grimaux et Lefèvre) ou de

l'acide sulfurique (MM. Hônig et Schubert^, la galactose subit une réversion

(voy. p. 595) et donne des polyglucosides analogues aux dextrines, (CH'^O^)".

8. Les alcalis agissent sur la galactose à peu près comme sur la glucose. Par

l'action de la chaux notamment, elle est transformée en un isomère de la sac-

charine (voy. p. 601), la métasaccharine, qui est la lactone de Vacide métasac-

charinique, C^H'^O* (M. Cuisinier, M. Kiliani).

9. La galactose pure ne subit pas sensiblement la fermentation alcoolique

parla levure de bière ordinaire (Dubrunfaut); elle devient fermentescible en

présence d'un autre sucre fermentescible dont la destruction semble accroître

l'activité des ferments (M. Bourquelot). Quelques ferments alcooliques particu-

liers, le Saccharomyces apiculatus par exemple, déterminent nettement la fermen-

tation de la galactose pure (MM. E. Fischer et Thierfelder).

10. On a décrit des combinaisons de la galactose avec quelques alcools ou

avec les acides, en un mot des éthers de la galactose. Des galactosides naturels

ont été observés et parfois confondus avec les véritables glucosides ; il en sera

parlé plus loin avec les glucosides (voy. Glucosides).

11. La galactose se combine à l'acide cyanhydrique pour former le nitrile de

Vacide qalactosecarbonique-% ou acide galactoseheptonique-oi., C'H"0^ (M. Kiliani)
;

par réduction, ce dernier acide donne des suci'es synthétiques, la. galaheptose-%,

puis la qalahcplite-x (M. E. Fischer).

12. La galactosoxime-d, CH2(0H)-[CH(0H)]''-CH=Az-0H, ou isonitrosogalactose,

se forme directement au contact de la galactose et de l'oxyammoniaque ; elle
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constitue de beaux cristaux incolores, fond à 175" et est peu soluble dans Feau

froide.

Par l'action à froid de Tacétate de phénylliydrazine, la galactose se change

en fjalactosehychazonc-d, C'"'H^20'^=Az2H-C'"'H^ (M. E. Fischer), cristallisée en fines

aiguilles, incolore, fusible à io8<*. A chaud et en présence d'un excès de réactif,

on obtient la galactosazonc-d, C'''H'"0''=(=Az-H-C*^H^)2 (M. E. Fischer), laquelle cris-

tallise en aiguilles jaunes, est peu soluble dans Teau froide et fond vers 194".

Les caractères qui permettent le plus facilement de distinguer la galactose

de la glucose-rf sont: 1" la forme hexagonale des petits cristaux de galactose

déposés dans l'alcool fort ;
2° la forme cristalline de la galactosazone, qui

diffère nettement de celle de la glucososazone; 3° l'inactivité optique presque

complète de la galactosazone en solution à 4 pour 100.

II. — Galactose g-auche.

MM. E. Fischer et Hertz ont découvert la (jalactoxc-l en j'éduisant par

l'hydrogène Vacide (jalaatoniquc-l, CH^(0H)-[CH(0H)]''-C02H, pris sous forme de

lactone. Cet acide provenant lui-même, en môme temps que son siéréo-isomère,

Vacide galactonique-d, de la réduction de Vacide mucique, C0-H-[CH(0H)]''-G02H,

ce dernier est en réalité l'origine de la galactose-/. Pour séparer les deux acides

galactoniques, le droit-et le gauche, on profite de l'inégale solubilité de leurs

sels de strychnine.

III. — Galactose inactive.

Le mélange des deux galactoses actives, par quantités égales, donne le produit

que M. E. Fischer nomme ainsi.

g 7. — Taloses.

C«H'206. CII^OH)-[CII(OII)]''-COII (Form. IX et XI, p. ;,!tl).

1. Talose droite. — La talose-r/ a été découverte par M. E. Fischer. Elle pré-

sente, avec la galactose droite, des relations analogues à celles qui existent entre

la mannose droite et la glucose droite (voy. p. 591). On l'obtient en réduisant

par l'amalgame de sodium et l'eau, l'acide monobasique correspondant, Vacide

talonique-d, C^H^^O^, pris à l'état de lactone. C'est un corps sirupeux, infermen-

tescible.

Par réduction, la talose-d donne la talite-d, alcool hexatomique. Par oxyda-

tion elle régénère l'acide talonique-rf, puis donne l'acide talornuciquc-d, isomère

de l'acide mucique. Son osazone est identique avec la galactosazone-d.

2. Talose gauche. — La talose-/ n'a pas été isolée, mais on connaît quelques-

uns de ses dérivés, ainsi qu'il est indiqué au tableau de la page 592. Il en est

de même pour la talose-i.

g 8. — Chltose.

G«H<2o6 GH2(on}-[Gn(oii)] ''-cou.

1. On considère encore comme une aldohexose une matière sucrée qui a été

obtenue d'abord par M. Berthelot en chauffant longtemps avec l'acide chlorhy-

drique la chitine (voy. ce mot), principe de la cai\apace des crustacés. La chi-

tine se dédouble dans ces conditions en ammoniaque et chitose (M. Ledder-
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hose) ; il se forme d'abord un produit intermédiaire, la chitosamine, CH^'O-'-AzH^,

que le réactif dédouble ensuite, par hydratation, en chitose et ammoniaque :

CH2(OH)-[CH(OH)]3-CH(AzH2)-COH + H^O = CH2(OH)-[CH(OH)]3-CH(OH)-COH + AzH^.
Giitosamine Chitose

La cliitosamine et, par suite, la chitose résultent aussi de l'action des acides

sur certaines matières cellulosiques, formant le tissu de nombreux champi-

gnons (genres Boletus, Agaricus, Polyponis, etc.}.

2. La chitose est sirupeuse et incolore. Par oxydation elle donne un acide

vhitonique, C^'H'^O' , monobasique, puis la lactone d'un acide bibasique, C^H'**0*,

l'acide norisosacchariqiie.

g 9. — Fructoses.

C«H'=^06. CH2(0H)-[CII0I1)]3-C0-CH2(0H) (Form. stér., p. 5931.

Les fructoses sont les plus importantes des cétohexoses ; elles constituent

les cétoses des mannites.

On distingue la fructose-d, connue depuis longtemps sous le nom de lévulose,

la fructose-l et la fructose-i.

\. — Lérulose ou tructose-d.

1. La lévulose, entrevue par Proust en 4832, a été étudiée d'abord par

Dubrunfaut. Elle a été nommée aussi sucre de fruit, parce qu'on la rencontre dans

la plupart des fruits sucrés et acides: le raisin, la groseille, la fraise, etc. ; elle s'y

trouve d'ordinaire accompagnée d'un poids égal de glucose-rf. Elle existe aussi

dans le miel, dont elle constitue en grande partie la portion incristallisable.

Enfin elle se trouve parfois dans les urines après ingestion de grandes quantités

de sucre de canne ou pendant certaines maladies.

2. Synthèse. — Cette synthèse a été faite par M. E. Fischer de diverses

manières.

On a vu que, par aldolisation de l'aldéhyde formique (voy. p. 475), de l'acro-

léine (voy. p. 490), ou encore des composés aldéhydiques résultant de l'oxyda-

tipn de la glycérine (voy. p. 569), on obtient des mélanges de matières sucrées

qui ont été décrits d'abord sous les noms de fonnose ou méthose, A'acrose et de

glycérose; ces produits contiennent surtout, semble-t-il, des poids égaux de fi'uc-

tose-/ et de fructose-d, c'est-à-dire la fructose-i de M. E. Fischer (voy. p. 621).

Dans tous les cas, le mélange fournit avec la phénylhydrazine la phénylijluco-

sazone-i, osazone commune à la glucose-i et à la fructose-t; le traitement de

cette osazone par l'acide chlorhydrique permet d'isoler l'osone correspondante,

c'est-à-dire une cétoaldose, la glucosone-i (voy. p. 602) ; celle-ci, hydrogénée par

le zinc en poussière et l'acide acétique, se change en la cétohexose correspon-

dante, la fructose-i de M. E. Fischer, mélange à poids égaux de fructose-/ et

de fructose-d. La séparation de ces deux derniers corps a été réalisée par la

série des opérations suivantes (M. E. Fischer): 1» réduction de la fructose-i par

l'hydrogène et transformation en mannite-i ; 2" oxydation de la mannite-i

donnant l'acide mannonique-i ; 'i° séparation de l'acide mannonique-i en ses

composants, l'actde mannonique-d et Vacide mannonique-l, en se fondant sur la

faible solubilité dans l'alcool du sel de strychnine de l'acide mannonique-/;

4" réduction par l'hydrogène de l'acide mannonique-d, produisant la mannosc-d;
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5" combinaison de lamannose-rf, avec un excès de phénylliydrazine,donnant la

phénylgliicosazone-d; 6° destruction delà glucosazone-rf par l'acide chlorhydrique

pi'oduisant une osone, la (//wcosone-d; 1° réduction de la glucosone-d par le zinc

en poussière et l'acide acétique, ce qui donne la fructose-d (voy. p. 602).

Cet ensemble de réactions rattache nettement la lévulose à la glucose-d et à

la mannite-d.

3. Formations. — La lévulose Se forme: 1° En même temps que la mannose-d,

quand on oxyde la mannite-d par l'acide nitrique, ou mieux par le brome en

liqueur alcalinisée par le carbonate de soude ; le mélange de l'aldose et de la

cétose formées simultanément constitue ce que l'on avait appelé d'abord la man-

nitose.

2° Par transformation de la glucose-d, la phénylglucosazone-i engendrée par

cette glucose pouvant être changée, comme il vient d'être dit en glucosone-rf,

puis en fructose-d ou lévulose.

Le même passage de la glucose-cZ à la fruclose-rf peut encore être réalisé

d'une autre manière, par production de la. fructosamine {voy . p. 602) et décompo-

sition de cette dei-nière par l'acide azoteux :

CH2(OH)-[CH(OH)]=^-CO-GH2-AzH2 + AzO^H
Fructosamine

= CH2(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH2(0H) + Az2 + H^O.

3" Par l'hydrolyse d'un polysaccharide particulier, Vinuline, (C^H'^O'')", ou de

quelques-uns des produits du dédoublement -hydrolytique partiel de l'inuline,

comme la lévuline, la lévinidine, la métinuUne, etc.

4° Par l'hydrolyse de divers polysaccharides fort analogues aux précédents et

représentés comme eux par la formule (C*'H"'0-')° : \a pseudo-inuline, Vimdénine,

Vhélianthénine et la synanthrine, qui accompagnent l'inuline dans les tubercules

du dahlia et du topinambour (M. Tanret); la lévosine des graines de céréales

non mûres (M. Muntz, M. Tanret) ; la phléine, matière de réserve des semences

de Phleum pratense et des rhizomes de Baklingera arundinacea ; Virisine de la

flambe, la graminine du Trisetum alpestre; la triticine du chiendent, la scilline

de la scille ; la lévulane, principe mucilagineux des mélasses de sucrerie, etc.

5° Par l'hydrolyse du mcre de canne qui se dédouble, sous l'action des acides

dilués, en des poids égaux de glucose droite et de lévulose :

G)2h220« + H^O = G6H<2o6 + G6H<2o6.

Sucre de canne Glueose-rf Lévulose

On obtient par là, en partant du sucre de canne dextrogyre, un mélange

lévogyre portant le nom de sucre interverti (voy. ce mot).

C'est à une origine de ce genre que l'on rapporte le mélange cà parties égales

de glucose et de lévulose, qui existe dans la plupart des fruits sucrés et

acides.

4. Préparation. — 1° On chauffe à 100°, pendant quelques heures, de l'inuline

avec de l'eau pure ou mieux avec de l'eau contenant 4 ou 5 centièmes d'acide

sulfurique ; on enlève ensuite ce dernier par la baryte et on évapore dans le

vide. Le produit est sirupeux (Dubrunfaut).

2» Le sucre interverti, mélange à molécules égales de glucose et de lévulose,

peut fournir cette dernière en combinant les deux hexoses à la chaux; le glu-

cosate de chaux est très soluble ; le lévulosate cristallise dans l'eau froide. Le
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lévulosate, décomposé par l'acide oxalique, fournit une dissolution de lévulose

(Peligot).

3° Appelée longtemps sucre inciistaliisablc, la lévulose peut cependant être

obtenue cristallisée au moyen des produits précédents, lorsqu'ils sont suffi-

samment purs; il suffit de les déshydrater par des lavages répétés à l'alcool

absolu froid, puis d'abandonner le produit en vase clos (MM. Jungfleisch et

Lefranc).

Pour préparer la lévulose pure et cristallisée, on agite fortement, entre 30»

et 32°, avec 3 ou 4 pour 100 de chaux éteinte pure, une solution au douzième de

sucre interverti (D = 1,040); on filtre rapidement et on refroidit à 0°; on obtient

des cristaux incolores de lévulosate de chaux qui, essorés, lavés à l'eau glacée et

décomposés exactement par l'acide oxalique, donnent une dissolution de lévu-

lose. Celle-ci, évaporée dans le vid-e, fournit un sirop épais. Après avoir des-

séché dans le vide froid le produit sirupeux, on le dissout à chaud dans l'alcool

absolu et bouillant, puis on laisse refroidir. La liqueur, séparée de la lévulose

sirupeuse qui s'est déposée, étant additionnée d'un cristal de lévulose, ne tarde

pas à fournir de longues aiguilles de lévulose anhydre (MM. Jungfleisch et

Lefranc).

Une dissolution aqueuse de lévulose, sirupeuse et suffisamment concentrée,

cristallise en très grandes lames aplaties, atteignant plusieurs centimètres de

longueur, formés d'hydrate de lévulose, quand on l'additionne d'un cristal de

cet hydrate et qu'on le maintient dans une atmosphère sèche.

5. Pkoi'hiétés. — La lévulose pure forme de longues aiguilles incolores, déri-

vées d'un prisme rhomboïdal droit, brillantes, groupées en sphères volumi-

neuses; sa densité est 1,669; elle fond à iOb»; elle attire l'humidité de l'air en

se changeant en hydrate cristallisé. \.'hydratc de lévidose, C^H'^O'» + H^O, perd

lentement son eau dans le vide sec.

La lévulose est très soluble dans l'eau et dans l'alcool aqueux, peu soluble

dans l'alcool absolu froid. Elle est plus sucrée que la glucose 'et même que le

sucre de canne.

Elle est lévogyre avec birotation notable; son pouvoir rotatoire augmente

sensiblement avec la concentration et diminue considérablement avec la tem-

pérature. Pour les concentrations (p pour 100) inférieures à 40 pour 100, et aux

températures comprises entre 0° et 40°, olo =— [101,38 — 0,56 1 + 0,108 (p— iO)]-

(MM. Jungfleisch et Grimbert). A concentration constante, le pouvoir rotatoire

diminue donc de 0°,56 par degré d'élévation de la température; vers 100», il

est réduit de moitié. L'action prolongée de la chaleur, en altérant la lévulose,

diminue progressivement le pouvoir rotatoire des solutions.

L'influence des acides est surtout intéressante au point de vue de l'analyse

des sucres au moyen du polarimètre (voy. Sucre de canne) ; dès la tempéra-

ture ordinaire, la présence de 5 pour 100 d'un acide fort (chlorhydrique,

sulfurique, etc.), dans une solution de lévulose, augmente très notablement

et instantanément le pouvoir rotatoire de la matière sucrée ; l'augmentation

est permanente et ne disparaît pas après neutralisation de l'acide ; elle dé-

passe 2 pour 100 avec l'acide chlorhydrique et atteint 5 pour 100 avec l'acide

sulfurique. Les acides faibles (acétique, formique, etc.) ne modifient pas



620 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE IV, CHAPITRE VI

le pouvoir rotatoire de la lévulose, même à chaud (MM. JungOeisch et

Grimbert).

6. RÉACTIONS. — Par hydrogénation au moyen de l'amalgame de sodium et

de l'eau, la lévulose produit la mannite-d (M. Linemann) et la sorbite-d, en

quantités à peu près égales (M. E. Fischer).

La lévulose réduit la liqueur cupropotassique ; le poids d'oxydule de cuivre

formé est un peu moindre qu'avec la glucose, 0e'',S144 de lévulose réduisant

autant que Cs'-,4753 de glucose.

Dans son oxydation, cette cétohexose, ne donnant pas d'acide correspondant,

se détruit en formant divers acides (formique, oxalique, lartrique, glyco-

lique), en proportions variables avec l'agent oxydant employé. Avec l'oxyde

de mercure en liqueur chargée d'hydrate de baryte, elle produit de l'actde trioxy-

butyriquc normal, C'HSOS ou CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C02H (MM. Boernstein et

Herzfeld).

Sa transformation en phénylglucosedihydrazone, dont il sera parlé plus

loin, correspond à une oxydation entraînant sa transformation en une osone

ou céto-aldose, CH2(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C0-C0H.

La lévulose subit très facilement la fermentation alcoolique, ainsi que diverses

autres fermentations.

7. Les alcalis caustiques agissent assez énergiquement sur la lévulose, dès la

température ordinaire ; avec la cjiaux, il se forme de Vacide gliicique et de la

saccharine (voy. p. 601). Au soleil, les solutions alcalines de lévulose se chargent

rapidement et abondamment d'acide lactique gauche (M. Duclaux).

Parmi les lévulosates métalliques, on doit signaler le lévulosate de chaux, qui

se dépose par refroidissement de sa solution tiède (voy. ci-dessus). Il cristallise

en longues aiguilles ou en lamelles hexagonales, suivant la proportion d'eau

de cristallisation, plusieurs hydrates différents étant fréquemment mélangés :

G6H"(-Ca-0n)0« + 211^0; C''ll'^(-Ca-0H)06 + 5 H^O ; ^^ç

Avec l'ammoniaque alcoolique, la fructose se combine en donnant la friicto-

samine, CH2(OH)-[GH(OH)]3-CO-CH^-AzH2 (voy. p. 602) (MM. Franchimont et Lobry

de Bruyn). Elle forme, avec divers alcalis organiques, des combinaisons ana-

logues.

8. Les acides minéraux, même en très faible proportion, agissent sur les

solutions de lévulose ; on a vu plus haut qu'ils provoquent l'augmentation

permanente du pouvoir rotatoire. Intervenant en plus forte quantité, ils déter-

minent la condensation par éthérilîcation de la lévulose {réversion), en formant

une matière analogue aux dextrines, la lévulosine, (C6H^''0^)", précipitable par

l'alcool, douée d'un pouvoir rotatoire plus faible (M. Wohl): concentrés, les mêmes

acides décomposent la lévulose avec formation de composés bruns,humiques. A

chaud, l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus, produisent Vacide

lévulinique ou acide acétylpropionique [3, C'^H'^O^ ou CH-^-CO-CH^-CH^-CO^H, plus

abondamment qu'avec la glucose (MM. von Grote et Tollens).

La lévulose donne des éthers avec les acides, avec les alcools et avec les

phénols. Les lévulosides qu'elle produit ainsi, et particulièrement les lévulosides

naturels, ont été parfois confondus avec les glucosides (voy. p. 608).

L'acide cyanhydrique s'y combine directement en formant le nitrile de l'acide
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f'ructosccarboniqKc, C'H'^O^Az (MM. Kiliani et DïiU), donnant l'iiciile lui-même,

C'^l^'O", par lixalion d'eau :

Gn2(OH)-[GII(OH)]3-CO-GIl2(OH) + CAzII = GH2(OH)-[CH(OH)]3-C(Ori)-CH2(OH) ;

CAz
Lévulose Nitrile îructosecarbonique

GH2(0H)-[GH(0H)]3-C(0H)-GH2(0H) + 2 I!-0 = AziP

GAz
Nitrile fruclosecarbonique

+ GII2(0H)-[GH(0H)]3-G(0H)-CH2(0H).

CO^II
Acide fruclosecarbonique

9. Avec l'acélate de phénylliydi'azine, la fruclose-rf produit la même osazone

que laglucose-rf et la mannose-rf, c'est-à-dire la phénylglucosazone-d (voy. p. 602).

10. Une dissolution aqueuse contenant 2 parties de lévulose et 1 partie de

résorcine, additionnée d'acide chlorhydrique concentré et chaufîée, se colore en

rouge (M. Seliwanoff). Le sucre de canne, que l'acide dilué dédouble en glu-

cose et lévulose, présente le même caractère.

II. — Fructose-/.

La fructose-/, appelée aussi lévulose droite, a été découverte par M. E. Fischer.

On l'obtient en faisant agir la levure de bière sur la fructose-i ou fruc-

tose-(r/ -f /) ; la fructose-rf fermente d'abord et la fructose-/ reste pour ne

fermenter qu'ensuite.

Elle ressemble beaucoup à la fructose-rf.

III. — Fructose-*.

1. M. E. Fischer désigne sous ce nom, ou sous ceux de fnictose-{d + l), de

lévulose inactive, de fructose inactive et d'acrose-oL, un produit contenant quantités

égales de fructose-rf et de fructose-/ ; ce produit est fort intéressant par le rôle

qu'il a joué dans la synthèse des matières sucrées, mais il est seulement un

mélange et non pas une espèce chimique.

2. Formations. — 1° La fx^uctose-/ a été obtenue d'abord par MM. E. Fischer

et Tafel au moyen de Vacroléine ; celle-ci s'unit au brome pour donner un

dibromurc d'acroléine, C^H'Br-O, lequel, traité par l'eau de baryte, se change en

aldéhyde glycériqueeton son isomère, Vacétone glycérique {\oy. p. 568), ces deux

derniers corps, dissous et abandonnés à froid, se combinent sans élimination

d'eau, s'aldolisent soit chacun avec lui-même, soit l'un avec l'autre, et donnent

synthétiquement un mélange de matières sucrées, C^H'^O'', désigné sous le nom
d 'acro.se .•

(Acroléine) GII-=CII-GOH + Br^ === GH^Br-GHBr-GOH (Dibromure d'acroléine) ;

•2CH2Br-GIIBr-GOn + 2 Ba(0n)2 = 2 BaBr^ + Cn2(0II)-CH(0H)-G0n
Dibromure d'acroléine Aldéhyde glycérique

+ GII2(0H)-.G0-GH2(0H)
;

Acétone glycérique

GII2(0H)-GH(0H)-G0H + GH2(0H)-GH(0H)-C0H
Aldéhyde glycérique Aldéhyde glycérique

= Cir-(OH)-GH(C)HhGH(OH)-GH(OH)-GH(OH)-COH
;

GH^fOIIKO-GH-^vOII) + Cir-(0in-C0-GH2(0H) = CH2(0H)-G(0H)-GH2(0II)
Acétone glycérique Acétone glycérique GHfOHWGO-CH^fOHl"

GH2(0H)-GII(0H)-G0II -I- GH2(0II)-C0-GII2(0II) = GH2(0H)-[CH(0H)]3-G0-GH2(0H).
Aldéhyde glycérique Acétone glycérique Acrose-a ou fructose-t
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Le produit complexe ainsi obtenu doit contenir la mannose-i, ou la glucose-t,

ou bien la fructose-i, ou même plusieurs de ces trois hexoses, qui donneut

toutes la même osazone, la phénylglucosazone-i : traité à chaud par un excès

d'acétate de phénylhydrazine, il fournit, en effet, un mélange d'osazones dont

on isole aisément, par cristallisation, la phénylglucosazone-i. Celle-ci, décom-

posée par l'acide clilorhydrique, donne l'osone dont elle dérive; enfin cette

dernière aklocétose, réduite par le zinc en poussière au sein de l'acide acétique

cristallisable, produit la cétohexose correspondante, laquelle est la fructose-i

(voy. les formules, p. 589).

2" La fructose-t a été obtenue encore par MM. E. Fischer et Tafel en oxydant

la glycérine par le brome (voy. p. 068) ; on obtient directement un mélange

d'aldéhyde glycérique et d'acétone glycérique ; ces deux corps, abandonnés en

solution alcalinisée par i pour 100 de soude, s'aldolisent et donnent, comme
il vient d'être dit, plusieurs hexoses, entre autres la fructose-t ou acrose-a.

3° La condensation de l'aldéhyde formique, H-COH, par les alcalis, fournit

également la fructose-i. En 1801, Butlerow a vu que le trioxyméthylène, poly-

mère de cet aldéhyde (voy. p. 474), se change, au contact de l'eau de chaux,

en une matière du groupe des sucres, qu'il nomma méthylénitane. En 1885,

M. Loew a observé qu'au contact des terres alcalines, l'aldéhyde formique se

condense et donne, avec quelques autres produits, une matière sucrée, C'H'^O^,

à laquelle on a donné les noms de formose et de méthose :

eCH^O = CH^'^O».

M. E. Fischer a montré plus tard que le produit obtenu dans les deux cas

est un mélange d'hexoses, de composition variable avec les circonstances de la

condensation, mais analogue au mélange de matières sucrées synthétiques,

dérivées des aldéhydes glycériquês, et susceptibles, comme lui, de fournir la

fructose-î.

3. Propriétés. — La fruclose-t est sirupeuse. Elle présente les réactions géné-

rales des fructoses actives. Elle fermente par la levure de bière, la fructose-cZ

disparaissant la première et laissant la fi'uctose-Z qui ne fermente qu'après.

Avec la phénylhydrazine elle donne la phénylglucosazone-i (voy. p. 6H).

On a vu plus haut comment la fructose-/ peut fournir la mannite-i {voy. p. 387),

la mannose-i (voy. p.' 613), Vacide mannonique-i (voy. p. 613), les glucoses actives

(voy. p. 594), les mannoses actives (voy. p. 612) et les fructoses actives (voy. p. 617).

Les réactions, qui viennent d'être citées, permettent donc de produire indi-

rectement les principales hexoses et leurs dérivés.

g 10. — Sorbose.

G^H'^oe. CH2(OH)-[CH(OH)]3-GO-CH2(OH) (Form. stér., p. 593).

1. La sorbose, sorbinose ou sorbine, est une cétohexose très voisine des fruc-

toses. Elle a été découverte par Pelouze dans le suc longtemps fermenté des

baies de sorbier [Sorbus aucuparia). Quand on vient de l'exprimer, ce suc con-

tient, non pas de la sorbose, mais de la sorbite-d, accompagnée d'autres sucres

capables de subir la fermentation alcoolique; après cette dernière fermenta-

tion, la sorbite reste dans la liqueur. Celle-ci, ou toute autre solution de sor-

bite, étant ensemencée d'une bactérie particulière, très voisine du Bacterium
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aceti, éprouve une fermentation oxydante, opérée aux dépens de l'oxygène de

l'air : l'hexite est changée en cétohexose correspondante, c'est-à-dire que la

sorbife est transformée en sorbose (M. Bertrand) :

CH2(0H)-[C[1(0H)]3-CH(0II)-CH2(0H) -f g = H20 -f CH2(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH2(0H).
Sorbite Sorbose

Pour recueillir la sorbose formée, on évapore le liquide et on laisse cristal-

liser.

2. La sorbose cristallise en beaux octaèdi'es rhoniboïdaux, de densité 1,654.

Elle est très soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. Sa saveur est aussi

sucrée que celle du sucre de canne. Son pouvoir rotatoire est gauche et assez

constant : at, = — 43°,4.

3. Hydrogénée par l'amalgame de sodium, la sorbose se change en sorbité-d

(MM. Vincent et Delachanal).

Elle est oxydable et réduit le tartrate cupropotassique ; son oxydation donne

des produits de destruction nombreux.

Les alc<ilis bouillants l'altèrent fortement et la liqueur se colore en jaune.

Elle ne fermente pas par la levure de bièi-e, mais subit la fermentation lac-

tique.

La sorbinoftazonc cristallise en aiguilles Jaunes, fusibles à 164°
; elle est

différente des glucnsazones et des gulosazones.

g 11. — Hexoses diverses.

1. Un certain nombre d'autres matièi'es sucrées, présentant la composition

des hexoses, mais dont l'étude a été moins développée que celle des hexoses

précédentes, ont été trouvées dans les êtres vivants ou produites par l'hydrolyse

de princi])es naturels. Nous en citerons encore quelques-unes.

2. Chondroglucose, C'^H'^O^ (MM. Bœdeker et de Bary). — Cette substance est

cristalline, lévogyre, réductrice; elle a été obtenue, avec de l'ammoniaque, dans

l'action de l'acide chlorhydiique sur la chondrine des cartilages.

3. Crocose, C^H'^O*» (M. Quadrat). — Cristallisée en beaux piç-ismes rhomboï-

daux, très sucrée, dextrogyre, la crocose provient de l'hydrolyse de la crocine

et de la picrocrodne, principe colorant jaune et matière amère du safran

(Crocus sativiis) :

e^8H8«03' + 4H20 = C3''H''60" + 4C"H'206;
Crocine Crocétine Crocose

C38H660I7 ^ H^O = 2C"'H'6 + 3G<'H'2o6.

Picrocrocine Huile de safran Crocose

A poids égal, la crocose réduit moitié moins de cuivre, à l'état d'oxydule, que

la glucose.

4. Hédérose, C-H'^O^ (M. Vernet). — L'hédérose cristallise en aiguilles inco-

lores; elle est fortement dextrogyre (ao = + 98°,88), réductrice, infermentescible.

Elle a été obtenue dans l'hydrolyse d'un glucoside du lierre, Vhédérine.

5. Lokaose, C'H'^O*» (M. Kayser). — Ce sucre cristallise en petites aiguilles ; il

est très soluble dans l'eau et l'alcool, inactif, réducteur, même à froid. Il a

pour origine l'hydrolyse du principe colorant du lokao ou vert de Chine, extrait

de divers Rhammis.

6. Scammonose, CH^^O*! (M. Kromer). — Cette [matière est analogue à la
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mannose, sirupeuse, dextrogyre (a^ ^ + 17", 78), non fermentescible, réduc-

trice ; elle est produite dans le dédoublement de divers saccharides complexes,

retirés des scammonées.

7. Solanose, CH'^O^ (M. Lieben). — La solanose forme des cristaux inco-

lores, fusibles à 199°
; elle est dextrogyre (an = + 28°,6), très soluble dans

l'eau et l'alcool; elle donne une osazone fusible à 199°. Elle provient du
dédoublement de la solamne, saccharide alcalin des germes de pommes de

terre.

I 12. — Rhamnohexoses.

C'H' ''0«. CH3-[CII(0H)]S-G0H.

1. Les rhamnohexoses (MM. E. Fischer et Piloty) sont des méthylhexoses

dérivées synthétiquement d'une méthylpentose, la rhamnose (voy. p. 580).

2. Rhamnohexose-a. — La rhamnose s'unit à l'acide cyanhydrique pour

former le )ntrile rhamnosecarbonique-ix, lequel fournit par hydratation Vacide

rhamnosecarbonique-a. ou acide rhamnohexoniquc-a. (voy. p. 582).

(Rhamnose) CH»-[CH(OH)] ''-COH + CAzH = CH3-[CH(0n)]''-CH(0H)-GAz (Nitrile);

(Nitrile) GH3-[CH(0H)j»-CH(0H)-CAz + 2n^0 ^ AzH=^ + GII3-[GH(OH)]'î-C02h (Acide).

L'acide rhamnosecarbonique-a, pris sous forme de lactone, étant réduit par

l'amalgame de sodium, dans une liqueur fortement acide, se change en rhamno-

hexose-a :

GH3-[GH(On)]5-C02n + H=* = II-O -f GH3-[GH(0H)]5-G0H.
Acide rhamnosccarbonique Rhamnohexose

3. La rhamnohexose-a cristallise en petites aiguilles incolores, fusibles à 180°.

Elle est solable dans l'eau, très sucrée, non fermentescible, lévogyre

(an = — 61°, 4) avec birotation, soluble dans l'eau et dans l'alcool méthylique

chaud, mais non dans l'alcool étiiylique absolu.

Réduite par l'hydrogène, elle donne la rhamnohexite-a., alcool hexatomique

correspondant (voy. p. 394). Oxydée au moyen de l'acide nitrique, elle produit

Vacide miiciqiie, C02H-[CH(0H)]'-C0^H, par destruction du groupe méthyle de la

méthylhexose (MM. E. Fischer et Morrell).

La rhainnokexosehydrazone-(x,C^W^O^=Ai^H-CfiW'>, est soluble dans l'eau. Vosa-

zone, G'H'20''=(Az2H-CCH3)2, est en fines aiguilles, fusibles à 200° en s'altérant.

En s'unissant à l'acide cyanhydrique, la rhamnohexose-a forme le nitrile

rhamnoheptonique-a, CH3-lCH(0H)]"^-CH(0H)-CAz, lequel fournit par hydratation

Vacide rhamnoheptonique-x, CH-'*-[CH(0H)]*'-C02H. Ce dernier engendre, par

réduction, la rhamnoheptose-oL, CH3-[CH(0H)]''-C0H (voy. p. 627).

4. Rhamnohexose-p. — Uacide rhamnosccarbonique-x, dont il a été parlé plus

haut, chauffé avec l'eau et la pyridine, se change partiellement en son stéréo-

isomère (voy. p. 587), l'acide rhamnosecarbonique-^. La lactone de celui-ci, réduite

par l'amalgame de sodium et l'eau, fournit la rhamnohexose-,3 (MM. E. Fischer

et Morrell).

Ce sucre est encore peu étudié. Son osazone semble identique à celle de

l'isomère-a. Oxydé par l'acide nitrique, il donne, après destruction du groupe

méthyle, l'acide talomucique-l (voy. p. 593).
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g 13. — Digitalose.

1. On doit rapprocher des méthylhexoses précédentes la digitalose qui pré-

sente des propriétés analogues.

Elle a été obtenue par M. Kiliani, en même temps que de la glucose droite,

en dédoublant par hydrolyse le digitalinum verum (voy. ce mot), l'un des prin-

cipes de la digitale :

G-*9h''«0'2 + H^O = C'Sh22o2 _|. c6H'206 -f- C"H"03.
Digitalinum Digitaligénine Glucose-d Digitalose

2. La digitalose est sirupeuse et présente les propriétés d'une aldose. Oxydée

par l'eau bromée, elle fixe et produit Vacide diçjitalonique, C'H' '•0'', dont la

lactone est cristallisée et lévogyre (ao = — 79°, 4).

BERTHELOT et JUNGFLEI8CH. — Traité élém. de chimie organ. 40
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CHAPITRE VII

ALDÉHYDES-ALCOOLS HEPÏATOMIQUES, OCTATOMIQUES

ET NONATOMIQUES

i 1. — Aldoheptoses.

C^H' ''0^. CH2(0H)-[CH(0H)]''-GbH.

Les heptoses, ainsi d'ailleurs que les octoses et les nonoses, sont des ma-
tières sucrées synthétiques, obtenues par M. E. Fischer et ses collaborateurs,

en suivant les méthodes développées plus haut et en partant des aldoses d'ato-

micités moins élevées (voy. p. 583).

L — Glucoheptoses.

1. Glucoheptose-a. — La fixation de Tacide cyanhydrique sur la glucose

droite forme le nitrile glucohcptonique-a. et par suite Vacide glucohcptonique-a

,

CH2(OH)-[CH(OH)]5-C02H (voy. p. 609). L'hydrogène naissant, fourni par l'amal-

game de sodium en liqueur acide, transforme cet acide en aldose correspon-

dante, la fjlucoheptose-oi. (M. E. Fischer):

CH2(OH)-[GH(OH)]»-G02h + H2 = H^O 4- GH2(0H)-[CH;0H)]3-C0H.

2. La glucoheptose-a cristallise en belles tables rectangulaires; elle est fusible

vers 90° en s'altérant, peu soluble dans l'eau à froid et soluble à chaud, insoluble

dans l'alcool absolu. Elle est lévogyre : au = — 19", 7, avec birotation.

3. Elle n'est pas fermentescible. Elle est réductrice, un peu moins cependant

que la glucose. Par oxydation à l'eau bromée, elle reproduit l'acide glucohep-

tonique-a ; l'hydrogénation la change en r/lucoheptite-a. (voy. p. 399). Par ébullition

avec les acides minéraux dilués, elle donne un peu de furfurol et beaucoup de

matières humiques. Elle forme des éthers avec les acides et les alcools.

La glucoheptosefiydrazone-a., C'H'''0''=Az2H-C'"'H"% forme des aiguilles incolores,

fusibles à 170° ; elle est très soluble dans l'eau. La glucohcptosazone,

C"H<20fe(=Az2H-C<'HS)'^, constitue de petites aiguilles jaune d'or, groupées en

sphères, fusibles à 193° en se décomposant.

Combinée à froid avec l'acide cyanhydrique, la glucoheptose-a forme le nitrile

gluco-octonique-a et par suite Vacide ghico-octonique-r, CH^(0H)-[CH(0H)]6-C0-H,

lequel, par réduction, donne la gluco-octose-x, c'est-à-dire une aldose plus com-

plexe (voy. p. 628). L'acide gluco-octonique-a est accompagné d'un peu de son

isomère, Vacide gluco-octoniqiie-[i ; celui-ci forme le produit principal de la réac-

tion quand on a fait agir à chaud l'acide cyanhydrique ; ce second isomère

conduit à la gluco-octose-^.

4. Glucoheptose-j^. — Vacide glucoheptonique-^ résulte, comme son isomère a,

de la combinaison de l'acide cyanhydrique avec la glucose droite (voy. p. 609) ;

I
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il donne de même la glucoheptose-|3. Celle-ci n"a pas été obtenue cristallisée.

Elle engendre la même osazone que l'isomère a; elle forme par oxydation l'acirfe

pentoxypiméliquc-''^, COm-[CH{OU)f-COm.

II. — Mannoheptoses.

1. Mannoheptose droite. — L'acide mannoheptonique-d
,
provenant de l'action

de l'acide cyauliydrique sur la inannose-d (voy. p. 613), ayant été soumis, sous

forme de lactone, à l'action de l'hydrogène naissant, a donné à M. Fischer la

mannoheptose-d, par une réaction semblable à celles qui fournissent les glucohep-

toses (voy. ci-dessus).

La mannoheptose-rf cristallise en fines aiguilles groupées, fusibles à 134°. Elle

est très sucrée, soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool, dextrogyre avec

birotation : ao = + 68", 6i. Elle n'est pas fermentescible.

Par hydrogénation, elle donne la mannohcptite-d ou perséite (voy. p. 398). Sa

combinaison avec l'acide cyanhydrique conduit à Vacide manno-octonique-d,

bibasique, isomère des acides gluco-octoniques, et par suite kla. manno-octose-d.

2. Mannoheptose gauche. — La mannoheptose-/ est très analogue à l'isomère

droit; elle s'obtient (M. Smith) en réduisant l'actrfemanno/iepton/gue-/ (voy. p. 613).

3. Mannoheptose inactive. — Quand on mélange à poids égaux les deux man-

noheptoses actives, il ne paraît pas s'opérer de combinaison, mais la masse

réduite par l'hydrogène donne une mannohcptite racémique (voy. p. 399).

III. — Galaheptoses.

1. Ces composés ont été obtenus par M. E. Fischer, de la même manière que

lés isomères précédents, en partant des acides galactosecarboniques (voy. p. 615).

2. Galaheptose-a. — Cette matière sucrée synthétique donne une galaheptose-

hydrazone peu soluble et fusible à 188"; la galaheptomzone fond à 220". Avec

l'acide cyanhydrique, la galaheptose-a forme le nitrile de Wicide gala-octonique-ci,

bibasique, isomère des acides gluco-octoniques et fournissant la gala-octite-oupav

réduction.

3. Galaheptose-^. — Elle est analogue à l'isomère a. Elle cristallise en

aiguilles fusibles à 199°.

IV. — Volémose.

La volémose a été obtenue en oxydant doucement à bO", par l'acide nitrique

faible, la volémite, l'heptite naturelle correspondante (voy. p. 399). Elle donne

une volcmosazone cristallisée, jaune, fusible à 196", extrêmement peu soluble

dans l'eau.

g 2. — Rhamnolieptose.

C8H<«0^. CH'»-[CH(0H)]6-C0H.

Les mêmes méthodes synthétiques, appliquées à une méthylhexose, la rham-

nohexose-ct {\oy. p. 62i), donnentune méthylheptose,larhamnoheptose (MM. E.Fis-

cher et Piloty). Celle-ci est sirupeuse, très soluble dans l'eau et dans l'alcool,

dextrogyre : olj, = + 8",4.

La rhamnoheptose-hydrazone, C*'H'*'0*'=Az"^H-C^H5, est fort peu soluble à froid
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et cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 200«; la rhamnoheptosazone,

C8H<'îO%(=Az2H-C6H5)2, est jaune, cristallisée et fusible à la même température.

Avec l'acide cyanhydrique, la rhamnoheptose donne le nitrile de Vacide

rhamno-octonique, CH3-[CH(0H)]7-C02H.

§ 3. — Aldo-octoses.

C^H^W. CIl2(0H)-[GH(0H)]«-G0n.

I. — Gluco-octose-a.

1. Ce sont encoi'e les mêmes métbodes de syntlièse progressive qui ont fourni

les octoses.

2. Gluco-octose-a. — Cette aldo-oclose résulte de la réduction de la lactone

de ïacide <jluco-ovtonique-a., CH2(OH)-[CH(OHjl6-G02H (voy. p. 626), dérivé indi-

rectement de la glucose droite (M. E. Fischer).

Elle cristallise dans l'eau en aiguilles contenant 2 molécules d'eau. Elle est

fusible à 93", sucrée, infermentescible et lévogyre avec forte birotation :

ao = — 49",9 pour l'hydrate.

Par hydrogénation, elle donne la (jluco-octite-a.. La gluco-octosehydrazonc,

C8Hi607=Az2H-C«Hs, est fort peu soluble dans l'eau froide et fond à igO" en

s'altérant ; la ghico-octusazone, C''H<''0%(=Az2H-C<'HS)2, est en fins cristaux

jaunes, fusibles vers 212°.

Avec l'acide cyanhydrique, la gluco-octose-a produit le nitrile de Vacide gluco-

nonique, CH2(OH)-[CH(OH)]'^-C02H, lequel acide conduit, par réduction limitée, à

la (jlucononosc, CH2(OH)-[CH(OH)]7-COH.

3. Gluco-oct08e-,3. — Ce suci-e a une origine semblable à celle de son isomère.

H. — Manno-octose-d.

1. La manno-octose-d (MM. E. Fischer et Passmore) se forme dans la réduc- .

tion de l'acide monobasique correspondant, Vacide manno-octonique-d (voy.

p. 627), pris à l'état de lactone. Elle est sirupeuse, incolore, très soluble dans

l'eau, insoluble dans l'alcool absolu, infermentescible, faiblement lévogyre :

an = — 3°,3.

2. Par réduction elle donne la manno-octite-d . La manno-octosehydrazone,

C8Hi<!07=Az2H-C'"'H'', cristallise, fond à 238° et est peu soluble dans l'eau; la

manno-octosazone , C^H*^0'''={-A7J^l{-C^lP)'^, est en fines aiguilles jaunes, insolubles

dans l'eau chaude, fusibles à 223° en se décomposant.

Avec l'acide cyanhydrique, la manno-octose-rf produit le nitrile de Vacide

mannononique-d, CH2(OH)-[CH(OH)]7-C02H.

g 4. — Rhamno-octose.

C^H'SO». GH3-[GH(0H)]^-G0H.

Une métyloctose, la rhamno-octose, résulte de la réduction de la lactone de

Vacide rhamno-octonique, CH3-[CH(OH)]'-C02H (voy. ci-dessus). Elle réduit le

réactif cupropotassique et forme une rhamno-octosazone, C^W^O^'m{=Az^U-C^H^)'^,

fusible à 216°.
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g 3. — Aldononoses.

C^H'SO». CH2(0H)-[CH(0H)]7-C0H.

1. Glucononose-a. — Elle a été obtenue par M. E. Fischer en réduisant l'acide

monobasique correspondant, Vacide glucononique-%, GH-(0H)-[CH(0H)]'^-C02H (voy.

p, 628). Elle est sirupeuse, incolore, faiblement dextrogyre, très soluble dans

l'eau, insoluble dans l'alcool, infermentescible.

Elle donne par réduction la glucononite-a (voy. p. 399).

2. Mannononose-(^. — MM. E. Fischer et Passmore ont obtenu de même
un isomère en réduisant l'acide mannononique-d (voy. p. 628).

La mannononose-d cristallise dans l'alcool fort en petits mamelons fusibles
*

à 130°; elle est dextrogyre (ao = + 50"); elle subit la fermentation alcoolique

aussi facilement que la glucose.
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CHAPITRE VIII

SACCHAROSES

g l•^ — Les saccharoses en général.

1. DÉFINITION. — Parmi les composés variés auxquels leur composition fait

donner le nom d'hydrates de carbone (voy. p. 584), il en est qui sont insolubles

ou peu solubles dans Teau, amorphes, dépourvus de saveur sucrée ; ce sont en

général des polysaccharides (voy. p. 585) à poids moléculaires élevés, con-

tenant les éléments de l'eau en proportion plus faible que les autres ; ils

seront examinés dans le chapitre suivant. D'autres, à molécules moins

complexes, sont solubles dans l'eau, sucrés, cristallisables et constituent les

matières sucrées ou sucres. Ces derniers se partagent eux-mêmes en deux

groupes : d'une part, les monosaccha rides, c'est-à-dire les aldoses et les céloses

étudiées dans les chapitres précédents ; d'autre part, les principes sucrés natu-

rels que M. Berthelot a réunis en 1860 sous la dénomination générique de

saccharoses, certaines propriétés communes, très caractéristiques, indiquant

entre eux des analogies éti^oites.

2. Non seulement les saccharoses, envisagés dès lors comme tels, ont tous la

même composition, C^^H^SQ", mais ils se dédoublent tous, par l'action des

acides dilués, en fixant 1 molécule d'eau, pour former 2 molécules d'hexoses,

aldohexoses ou cétohexoses, identiques entre elles ou différentes :

G<2h22o1< + H20 = C«H^206 + C«H<20«.

La dénomination de disaccharides s'applique donc bien à ces composés.

En général, les saccharoses fermentent plus difficilement que les hexoses,

sont moins altérables par les alcalis, réduisent moins bien ou ne réduisent

pas les liqueurs cupro-alcalines. Après que l'action des acides dilués, ou celle

de certains enzymes, les a hydrolyses et résolus en hexoses, les propriétés carac-

téristiques de ces dernières apparaissent.

3. Hexobioses. — Nous sommes encore peu fixés sur la nature de la combi-

naison qui unit entre elles les deux hexoses constitutives d'un saccharose.

Cette réserve exprimée, les saccharoses peuvent être envisagés comme des

éth ers-oxydes résultant de l'union des hexoses engendrées par leur dédou-

blement.

On a déjà dit (p. 608) qu'en leur qualité d'alcools polyatomiquesles monosac-

charides tels que les hexoses doivent se combiner à eux-mêmes ou deux à deux,

pour produire des éthers-oxydes. Cette combinaison s'effectuant avec élimination

d'une seule molécule d'eau et entraînant la perte d'une seule fonction alcoolique

pour chaque monosaccharide, le disaccharide formé conserve intactes deux

fonctions aldéhydiques et huit fonctions alcooliques, c'est-à-dire des fonctions
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alcooliques en nombre plus considérable que n'en possédait chaque hexose

génératrice :

C0H-[CH(0H)]^-CH2(0H) + CH2(0H)-[CH(0H)]''-G0H = H^O

+ C0H-[CH(0H)]''-CH2-0-CH2-[CH(0H)]^-G0H
;

C«H*2o6 + C«H<2o6 = H^O + C*2h220'<.

Cette interprétation rend compte de la plupart des réactions des saccha-

roses, mais non de l'affaiblissement ou de la suppression de l'action réduc-

trice, observés sur quelques-uns des mieux caractérisés ; aussi a-t-on cherché

à représenter ces composés par des formules comportant, en certains cas, des

arrangements dans lesquels les fonctions aldéhydiques se trouvent suppri^

mées ; on en verra plus loin des exemples. Cependant, comme les réactions

autres que celles de réduction s'interprètent plus simplement lorsqu'on attribue

aux saccharoses la formule d'un éther; comme d'ailleurs, dans les corps h

fonctions nombreuses et diverses, certaines de ces fonctions se trouvent amoin-

dries ou même annulées dans leurs manifestations par la coexistence des

autres, pour reparaître quand celles-ci arrivent à être transformées, on s'en

tient ordinairement à l'interprétation fondée sur l'éthérification.

Cette même interprétation a fait donner aux saccharoses les noms de saccha-,

robioses et d'hexabioses ; on les avait d'abord nommés bioses, ce qui prêtait à

confusion avec la nomeaclature généralement adoptée aujoui^d'hui pour les

aldoses et cétoses.

4, Hexotrioses. — Un saccharose, c'est-à-dire une hexobiose, étant ainsi

formé, se trouve pourvu de nombreuses fonctions alcooliques ; il peut, par

une réaction semblable à celle qui lui a donné naissance, engendi'er, en s'unis-

sant avec une troisième molécule d'hexose, un trisaccharide, une hexotiiose,

Ci8H320)c :

Cf2H22oH + CfiH'206 = H^O + C'8H320>6.

L'hexotrîose elle-même est susceptible de former semblablement, avec une

quatrième piolécule d'hexose, un tétrasaccharide, une hexotétrose, C^'H'^O^^
;

et ainsi de suite. De telle sorte que n molécules d'hexoses, combinées avec

élimination de n — 1 molécules d'eau, donnent un polysaccharide de ce genre à

n6 atomes de carbone.

Des hexotrioses, et même quelques polysaccharides analogues, mais à poids

moléculaires plus élevés, sont actuellement connus. Ces principes s'hydro-

lysent comme les hexobioses, souvent d'une manière progressive, en produisant

d'abord des composés moins complexes et finalement des hexoses ; leurs

propriétés sont très voisines de celles des hexobioses, leurs isomères ; on les

range comme elles dans le groupe des saccharoses.

En résumé, les saccharoses peuvent être représentés comme résultant de

l'union de n molécules d'aldoses et de cétoses, avec élimination de n — i molé-

cules d'eau.

5. On peut concevoir encore l'existence de combinaisons semblables, formées

par les aldoses et les cétoses autres que les hexoses, ou encore par des aldoses

et cétoses quelconques. Des principes de ce genre existent vraisemblablement

dans la nature, mais la facilité de leur dédoublement a empêché de les observer

jusqu'ici. Toutefois Varabinone (voy. p. 656) semble être une pentobiose dérivée

de l'arabinose.
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6. Interversion et réversion. — Jusqu'à ces derniers temps l'étude des saccha-

roses avait été surtout analytique et fort peu synthétique. On est parvenu

Récemment à réaliser la production synthétique de certains saccharoses.

Cette production se rattache à des réactions synthétiques déjà signalées à

propos des hexoses, les réactions de réversion (voy. p. 593).

Le nom d'interversion a été donné par Biot à la transformation qu'épi'ouve le

sucre de canne sous l'action des acides dilués, cette transformation étant accom-

pagnée d'une interversion du sens de l'action exercée sur la lumière polarisée : le

sucre de canne dextrogyre est changé en un mélange lévogyre de glucose-(i et

de lévulose. On a étendu, depuis, ce mot d'interversion au dédoublement de tous

les saccharoses par hydrolyse, quelles que soient les directions du pouvoir

rotatoire avant et après l'expérience.

Par opposition, M. Wohl a nommé réversion l'action contraire, c'est-à-dire

la combinaison des hexoses entre elles, avec élimination de 1 molécule d'eau,

pour donner naissance non seulement à des saccharoses, mais, plus souvent

encore, à des polysaccharides correspondant à une élimination d'eau plus

avancée, polysaccharides dont il sera parlé plus loin.

En ce qui touche spécialement les saccharoses, la l'éversion se réalise dans

des circonstances remarquables par leurs relations avec celles qui produisent

l'interversion.

L'interversion est produite par les acides minéraux très dilués, agissant à

chaud sur les saccharoses ; avec certains saccharoses il suffit d'employer de

l'eau contenant des quantités extrêmement faibles d'acide, 1 millième d'acide

sulfurique ou d'acide chlorhydrique, par exemple, pour la réaliser en un temps

court, à des températures inférieures à 100". En augmentant la proportion

d'acide, on atteint bientôt une limite à partir de laquelle, les acides interve-

nant comme déshydratants, l'action contraire apparaît ; elle se manifeste par

les variations dans le pouvoir rotatoire de la liqueur. Si l'on fait agir à chaud

l'acide, à cette concentration ou à des concentrations plus fortes, sur les

hexoses pures, la liqueur se charge de saccharoses (voy. Isomaltose, p. 654).

D'ordinaire, la réversion donne surtout naissance à des polysaccharides résul-

tant de déshydratation plus avancée, principalement à des dextrines (voy. ce

mot). Dès 1840, en effet, Dubrunfaut a observé que les polysaccharides de ce

genre sont moins nettement hydrolyses par un acide peu dilué que par le

même acide plus étendu ; cela résulte de la facilité avec laquelle s'effectue

simultanément la réaction contraire.

7. Enzymes. — Les saccharoses sont hydrolyses, c'est-à-dire intervertis par

certaines substances qui portent les noms d'enzymes [ferments solubles, dias-

tases, zymases). Le type de ces enzymes a été découvert on 1860 par M. Berthelot,

qui a établi par là que les fermentations n'étaient pas le résultat dii'ect de

l'action vitale des micro-organismes, mais celui de certains principes chimiques,

sécrétés par ces organismes. On considère généralement les enzymes, d'après

certaines de leurs propriétés physiques, comme des matières analogues aux

albumines, bien que ni leur composition, ni leurs propriétés ne justifient pleine-

ment cette manière de voir.

Les enzymes dédoublent les saccharoses à froid, comme le font à chaud les



SACCHAROSES 633

acides minéraux étendus. Mais, tandis qu'un acide minéral quelconque, lacide

sulfurique par exemple, dédouble tous les saccharoses indifféremment, il faut

un enzyme déterminé pour dédoubler un saccharose déterminé ; du moins on ne

connaît pas actuellement denzyme pouvant agir sur plusieurs saccharoses.

C'est ainsi que Vinvertine, enzyme sécrété par la levure de bière ordinaire,

ne dédouble que le sucre de canne
;
que la maltase, enzyme sébrété par la

même levure, par diverses moisissures et par l'intestin grêle, ne dédouble que

le maltose
;
que la tréhalasc, enzyme sécrété surtout par les champignons, et

aussi par l'intestin, ne dédouble que le tréhalose
;
que la lactase enfin, enzyme

sécrété par quelques espèces de levures, ne dédouble que le sucre de lait.

Le rôle physiologique de ces enzymes est très important : c'est par eux que

les animaux et les végétaux, qui les produisent, peuvent utiliser, comme ali-

ments, les saccharoses : ceux-ci ne sont assimilables qu'après avoir été dédoublés

par eux en aldoses et cétoses.

Les enzymes, dont la composition chimique n'est pas exactement connue,

puisqu'aucun n'a été isolé à l'état de pureté, ne se distinguent les uns des autres

que par la nature de leurs propriétés hydrolysantes et quelquefois par leur

résistance à l'action de la chaleur, l'ésistance qui diffère pour chacun d'eux
;

tous d'ailleurs se détruisent en présence de l'eau au-dessous de 100".

A. — Saccharobioses.

g 2. — Saccharose proprement dit ou sucre de canne.

Cl2ii22oH_ COII-[CH(OH}]'-CH'^-0-CH2-[Cn(OH)]3-CO-CH2(OH).

1. Origine. — Le sucre ordinaire 'ou sucre de canne est une saccharobiose

dérivée de la glucose-d et de la fructose-d ou lévulose. Il est connu en Chine et

dans rinde depuis une antiquité reculée. Importé d'Asie en Europe à l'époque

des conquêtes d'Alexandre le Grand, son usage ne s'est répandu que fort lente-

ment et n'a acquis une véritable importance qu'au xvni" siècle.

Il se rencontre dans un très grand nombre de végétaux : dans le maïs, la

carotte, les citrouilles, dans les sèves du tilleul, du sycomore, du bouleau, de la

vigne, etc. ; il se ti'ouve surtout dans les organes dépourvus de chlorophylle. 11

a été retiré pendant longtemps de la canne à sucre {Saccharum officinarum). En

1801, Achard l'a extrait le premier de la betterave {Beta vulgaris), dans laquelle

sa présence avait été reconnue par Margraf en 1747 ; mais c'est en France, au

commencement du siècle actuel, que cette fabrication s'est développée. D'autres

plantes servent encore à fabriquer le sucre : en Chine et au Japon, le sorgho

(Sorghiim saccharatum) ; en Amérique, l'érable à sucre [Acer saccharinum) ; dans

l'Archipel Indien, le palmier Axa {Arenga saccharifera), etc.

2. Fabrication du sucre de canne. — La fabrication du sucre au moyen de la

canne a été pratiquée jusqu'à ces derniers temps par des moyens très primitifs ;

actuellement elle diffère peu, quant aux procédés, de la fabrication du sucre

de betterave. Nous allons indiquer sommairement les méthodes généralement

suivies.

La canne à sucre renferme de 16 à 18 pour 100 de sucre. On la coupe, on

l'écrase sous des presses à cylindres, qui extraient les quatre cinquièmes de son
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poids de jus {vesou) ; celui-ci contient presque tout le sucre ; la partie ligneuse

[bagasse] est généralement employée, après dessiccation, comme combustible.

Dans des fabriques, de jour en jour plus nombreuses, on prépare le jus sucré,

au moyen de la canne par la méthode de diffusion, dont il sera parlé plus loin à

propos du sucre de betterave.

Le vesou ou le liquide provenant de la diffusion est soumis aussi promptement

que possible à la défécation. Pour cela, on le porte à une température de

85° à 90° dans une chaudière chauffée par un double fond sous lequel circule

delà vapeur (fig. 62), après l'avoir additionné d'une quantité de chaux suffisante,

FiG. 62. — Chaudière à déféquer les jus sucrés.

quelques millièmes, pour que le jus possède une légère réaction alcaline. Les

acides organiques contenus dans le liquide sont saturés par la chaux
;
quelques-

uns se séparent à l'état de combinaisons calciques insolubles; certains principes

albuminoïdes sont en même temps rendus insolubles. Il se forme donc un

précipité qu'on laisse déposer en maintenant une température de 85°. On

décante le liquide clair, puis on envoie le dépôt dans des filtres-presses ; ces

appareils sont des filtres à toiles filtrantes multiples, présentant une grande

surface totale, dans lesquels on dirige sous pression le liquide à filtrer (fig. 63).

On fait ensuite passer les liqueurs limpides à travers un long cylindre de tôle

(fig. 66, voy. p. 641) rempli de noir animal {fdtre à noir), pour les décolorer, et

«nfln on les évapore.
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Cette dernière opération se pratique par des moyens divers. Autrefois on se

contentait de chauffer le liquide à feu nu ou à la vapeur, dans des chaudières

largement ouvertes à l'air, ce qui entraînait une altération marquée du produit.

Actuellement, l'évaporation est, le plus souvent, pratiquée dans le vide, à l'aide

d'appareils perfectionnés, semblables à ceux employés par l'industrie européenne

pour produire le sucre de betterave (voyez plus loin).

On pousse l'évaporation, la cMt'fe, Jusqu'à ce que de petits cristaux se montrent

dans la masse, puis on fait écouler le produit dans des cristallisoirs [rafrai-

chissoirs). Quand la cristallisation est terminée, c'est-à-dire aprèsquelques jours,

FiG. 63. — Filtre-presse.

on soumet le tout à l'action de la force centrifuge dans des turbines, récipients

cylindriques en métal perforé, animés d'un mouvement de rotation rapide autour

de leur axe ; le liquide se sépare des cristaux, du sucre en grains, et s'échappe

à travers la paroi perforée; on entraîne ses dernières portions en clairçantles

cristaux, c'est-à-dire en les lavant rapidement, dans la turbine en mouvement,

avec un peu de sirop de sucre ou même d'eau pure. Il ne reste plus qu'à

sécher le produit. C'est le sucre de premier jet. Les eaux-mères colorées qui

l'ont fourni, évaporées de nouveau et abandonnées dans de grands bacs ou

emplis, en donnent de nouvelles quantités de plus en plus colorées et impures

[sucre (le deuxième jet et suc7'e de troisième jet)

.

Quant à la dernière eau-mère, la mélasse, elle contient encore une assez

grande proportion de sucre de canne, proportion d'autant plus faible cepen-

dant que la fabrication a été mieux conduite ; elle contient surtout de la glucose,
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de la lévulose, des matières salines et extractives, etc. La mélasse de canne,

dite de bon goût, est parfois utilisée directement pour sucrer, mais le plus sou-

vent on retend d'eau, on la fait fermenter et on distille l'alcool : on obtient

ainsi le tafia.

3. Fabrication du sucre de betterave. — La betterave de Silésie, dont les

meilleures variétés sont celles à collet rose et surtout à collet vert, renferme

12 et même jusqu'à 18 pour 100 de sucre. Récoltées à l'automne, les racines sont

débarrassées des feuilles par un coup de couteau donné au collet, puis lavées

avec soin par agitation dans des appareils que traverse un courant d'eau.

Primitivement, on pratiquait d'abord re.r<rrtc<ionf/M ji^.s" des betteraves. Celles-ci

étaient râpées et transformées en pulpe, avec addition de 25 pour 100 d'eau

environ
;
par l'action de presses énergiques, la pulpe comprimée dans des sacs

de laine laissait écouler un liquide contenant la plus grande partie du sucre de

la betterave.

Aujourd'hui Vextraction du jus est remplacée par une autre opération, la

diffusion, qui fournit une liqueur sucrée beaucoup plus pure, moins chargée de

principes organiques étrangers, et qui de plus laisse beaucoup moins de sucre

dans les résidus. L'idée première de la méthode de diffusion est due à

Mathieu de Dombasle, mais la forme sous laquelle on la pratique a été

indiquée par M. Robert. Les racines lavées sont chargées dans un coupe-racines,

sorte de caisse cylindrique, dont le fond, entraîné dans un mouvement de

rotation rapide, est formé d'un plateau armé de couteaux ondulés qui, à la

manière d'un rabot, découpent la betterave en lamelles de 2 millimètres d'épais-

seur. Ces lamelles dites cassettes sont introduites dans les diffuseurs ; on désigne

sous ce nom des cylindres verticaux de 1 à 4 mètres cubes, disposés par bat-

teries de 10, 12 ou 14; les diffuseui^s communiquent entre eux, par des tuyau-

teries, de manière qu'un liquide, après avoir traversé l'un d'eux de haut en bas,

se rende ensuite à la partie supérieure du suivant, en passant par un appareil

de chauffage à la -vapeur, dit calorisateur. L'eau arrive froide à un premier

diffuseur garni de cossette à peu près épuisée, passe ensuite dans un deuxième,

après s'être échauffée dans un calorisateur, puis, constamment réchauffée à

75", traverse alternativement les diffuseurs et les calorisateurs de la batterie, en

passant successivement sur des cossettes de moins en moins épuisées ; la liqueur

parvient enfin au dernier diffuseur, lequel est chargé de cossette fraîchement

coupée et riche en sucre. Au contact du liquide et de la cossette, le sucre et les

sels se dialysent à travers les parois des cellules pour passer dans l'eau, tandis

que les substances incristallisables, albumines, gommes, matières pectiques, etc.,

très lentement diffusibles, restent dans les cossettes. Les dispositions de

la tuyauterie permettent de déplacer l'air emprisonné entre les cossettes

fraîches, en faisant arriver le liquide sucré par le bas du diffuseur nouvellement

chargé ; elles permettent, en outre, de faire écouler de ce dernier une quantité

de liquide sucré proportionnelle à celle des cossettes constituant le chargement

d'un des cylindres; elles permettent enfin, chaque cylindre devenant cà son tour

le dernier de la batterie lorsqu'il vient d'être chargé de cossettes fraîches, de

rendre le traitement continu et méthodique ; on parvient ainsi à enlever aux

cossettes la totalité du sucre à l'aide de la plus faible quantité d'eau possible.
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4. Provenant de l'extraction ou de la diffusion, le jussitcic est immédiatement

soumis à la double carbonatation, opération qui a remplacé aujourd'hui la déféca-

tion simple que l'on appliquait autrefois au jus de betteraves comme au vesou de

la canne (voy. p. 634). La double carbonatation (MM. Perrier etPossoz) est opérée

à température relativement peu élevée, afln d'éviter la coloration que donne
la glucose, quand on la chauffe avec les alcalis. Pour cela, on traite le liquide par

2 ou 3 pour 100 d'hydrate de chaux, de manière à transformer une portion du

sucre en sucrate de chaux, puis, chauffant jusque vers 85° ou 90°, on fait passer

un courant de gaz carbonique : la chaux se précipite cà l'état de carbonate. On
arrête le courant gazeux lorsque la dissolution ne contient plus que quelques mil-

lièmes de chaux et on envoie le mélange dans des filtres-presses. En répétant

sur la liqueur filtrée l'addition de chaux et le traitement au gaz carbonique,

mais en précipitant alors la totalité de la chaux, on a éliminé, après un nou-

veau passage au filtre-presse, la plus grande partie des matières étrangères; on

obtient ainsi une solution de sucre, le sucrate de chaux formé d'abord ayant été

décomposé par le gaz carbonique. Cette solution est filtrée une ou plusieurs fois

(voy. fig. 6b, p. 640) à travers des filtres formés par des sacs en tissu de coton.

{filtres Taylor), puis évaporée.

5. Pour Vévaporation, on fait généralement usage d'un appareil dit« triple effet

(M. Rillieux), dont nous ne pouvons indiquer ici que le principe (fig. 64). Cet

appareil se compose de trois chaudières de fonte verticales, 1, 2 et 3, séparées

chacune intérieurement en trois compartiments par des cloisons horizontales

en cuivre, it et v'v' (voy. la coupe de la chaudière n° i); le compartiment

supérieur a est mis en communication avec l'inférieur 6 par des tubes de cuivre

verticaux, de petit diamètre ttt, et par un autre tube central de plus grande

largeur c ; chaque chaudière est garnie de liquide à évaporer, jusqu'à une

certaine hauteur au-dessus de la cloison vv. Le compartiment moyen, c'est-à-

dire l'espace compris entre vv et v'v' et traversé par les tubes ttt, est mis en

communication avec la vapeur 'de chauffage, qui peut ainsi agir sur une grande

surface (surface des tubes et surface des cloisons horizontales). Dans la première \

chaudière C, le chauffage est produit par un courant de vapeur, arrivant d'un

générateur en D et sortant en D' : le jus sucré arrive par PI et est porté à l'ébul-

lition; les vapeurs qu'il émet passent en VTFM, par un vase BM destiné à arrêter

le liquide entraîné mécaniquement, et se rendent dans le compartiment moyen
de la chaudière n» 2, autour des tubes ttt qu'elles servent à chauffer. De même
les vapeurs produites dans la deuxième chaudière, par l'évaporation du liquide

sucré chauffé comme il vient d'être dit, vont par T'M' chauffer la chaudière n° 3

et y déterminent l'évaporation du jus. Les températures auxquelles peut atteindre

le chauffage vont donc en décroissant de la chaudière n" i à la chaudière n° 2

et à la chaudière n° 3; par suite, pour que l'ébullition se réalise dans tous les

cîfs, les pressions doivent décroître aussi dans les chaudières. Afin d'obtenir ce

résultat, des pompes font le vide dans les trois chaudières. Elles aspirent par les

tubes U« et Um l'air des chaudières n° 1 etn«2, et en même temps l'eau de conden-

sation de la vapeur. Quant à l'air et à la vapeur provenant delà chaudière n° 3, ils

sont aspirés en RHA, après avoir traversé un réfrigérant GA ; celui-ci, constitué par

un système de tubes que parcourt un courant d'eau froide, agit par une grande sur-
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face ; il détermine un abaissement de température en luO-me temps que des conden-

<

sations, et facilite ainsi la production dun vide assez avancé (0™,08 environ). La
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marche du système est continue : le jus arrivé en PI se concenti-e dans la

première chaudière ; il passe ensuite par il' dans la deuxième, puis par il" dans

la troisième, d'où il sort constamment par le robinet N, que l'on règle de

manière à recueillir un sirop de densité 1,2 environ.

Entre les chaudières, des appareils formant chicanes, les brise-mousse, BM
et B'M, arrêtent le liquide qu'entraîne la vapeur.

Dans ces dernières années, les procédés d'évaporation ont été encore perfec-

tionnés par l'emploi d'appareils à quadruple effet et même à quintuple effet,

combinés avec des réchauffeurs tubulaires, permettant de chauffer très écono-

miquement les grands volumes de jus sucrés mis en œuvre.

6. Au sortir du triple effet ou des appareils similaires, les jus concentrés sont

soumis à une nouvelle filtration à travers des tissus de coton.

On opère enfin la cuite en grains des sirops dans un appareil h.simple effet,

analogue en principe à chacune des chaudières du triple effet, chauffé comme
celles-ci à la vapeur, et maintenu vide d'air. La vapeur de chauffage y est

amenée dans des serpentins volumineux.

On commence par concentrer une certaine quantité de sirop dans le fond de

l'appareil, jusqu'à la densité 1,45 environ, et on provoque la formation de petits

cristaux de sucre par de brusques introductions de sirop léger. Une quantité

suffisante de grains cristallins étant formée, il suffit d'alimenter l'appareil d'une

façon continue, avec le même sirop léger provenant de la concentration dans

le triple effet, pour faire grossir le grain de plus en plus. A la fin de l'opération,

l'appareil se trouve rempli de cristaux de sucre, empâtés dans une eau-mère

sirupeuse et épaisse. Le mélange contient environ 8b pour 100 de sucre cristal-

lisé ; xtn le soumet à l'action de la force centrifuge dans des turbines (voy.

p. 635). On recueille, d'une part, du sucre en grains et, d'autre part, une mélasse

contenant encore une forte proportion de sucre. Cette mélasse, concentrée

de nouveau dans le vide et maintenue ensuite à la température de 40°, laisse

déposer lentement du sucre de qualité inférieure, qui est, comme le premier,

séparé par turbinage ; cette extraction du sucre des mélasses peut être répétée

deux ou trois fois.

7. Les mélasses de betteraves, qui ont cessé de donner du sucre par cristalli-

sation, en retiennent cependant encore une proportion importante, ainsi que

du sucre interverti. Généralement elles sont diluées et soumises à la fermen-

tation; ce qui donne de l'alcool. Les vinasses, qui constituent le résidu de la

distillation des liqueurs alcooliques (voy. p. 240), sont très riches en sels de

potasse ; on en extrait ces derniers par évaporation et incinération.

Les mélasses peuvent d'ailleurs fournir encore une certaine quantité de sucre

cristallisé, quand on les prive par dialyse ou osmose de la plus grande partie des-

sels qu'elles contiennent (Dubrunfaut). L'osmose rend cristallisable un peu

moins de la moitié du sucre contenu dans les mélasses ; le reste est finalement

transformé en alcool.

On obtient, au point de vue de l'extraction du sucre des mélasses, des résul-

tats plus complets en précipitant le sucre sous forme de sucrate insoluble, sucrate

de baryte ou mieux de strontiane. A 100", les mélasses diluées donnent avec

l'hydrate de strontiane un sucrate bibasique, qu'on lave à l'eau de strontiane ;.
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ce sucrale, lessivé à l'eau froide, se dédouble en hydrate de strontiane cristal-

lisé que l'on sépare, et sucrate monobasique soluble, dont on décompose la

solution par le gaz carbonique ; la liqueur évaporée donne du sucre cristallisé.

Le carbonate de strontiane, calciné avec du charbon, fournit de nouveau de

la strontiane, qui renti'e dans la fabrication.

Un autre mode d'extraction du sucre des mélasses est connu sous le nom de

séparation (M. Stephen). Il consiste à diluer les mélasses jusqu'à ce que la solu-

tion contienne 7 pour 100 de sucre, à mélanger rapidement la liqueur refroidie

vers 15» avec de la chaux vive très finement pulvérisée (130 parties pour 100 de

sucre), ce qui ne produit aucune

J) ^ JT élévation de température ; la tota-

lité du sucre se trouve précipitée

sous forme de sucrate de chaux

insoluble. Après lavage, ce dernier

peut être employé, à la place de

chaux éteinte, pour le traitement

du jus de betterave ou du li-

quide de diffusion. On relire ainsi

9a pour 100 du sucre contenu

dans les mélasses.

8. 3° Raffinage du sucre. — Le

sucre obtenu par les procédés ci-

dessus est souvent jaunâtre, pré-

sente une odeur désagréable et

renferme 3 ou 4 centièmes de

matières étrangères. Pour le raf-

finer, on le dissout dans le tiers

de son poids d'eau, en chauffant

le tout à l'aide de la vapeur ; on

ajoute d'abord 5 centièmes de

noir animal fin, puis, quand la

liqueur commence à bouillir, un

demi-centième de sang de bœuf, et on brasse. La liqueur s'éclaircit par suite

de la coagulation de l'albumine du sang; on la soutire et on la fait passer à

travers des filtres d'étoffe pelucheuse, en forme de sac (fig. 65), dits filtres Tay-

lor. Pour augmenter la surface filtrante, les sacs sont doubles, et celui qui est

à l'intérieur, étant beaucoup plus large que l'autre, reste plissé dans celui-ci.

On décolore encore la liqueur avec le noir animal, au moyen de filtres à noir

(fig. 66), de très grandes dimensions; ces filtres sont des cylindres de tôle, remplis

de noir, entre les grains duquel le sirop circule lentement. Après un second

passage dans des filtres en toile on la concentre dans le vide, puis on

l'introduit dans un réservoir [rafraîchissoir), où on l'agite pendant son refroi-

dissement jusque vers 80° ou 90°. La masse perd bientôt sa fluidité par les cris-

taux qui se déposent; ceux-ci sont d'autant moins volumineux qu'on agite davan-

tage. On la répartit alors dans des vases ayant la forme des pains que l'on

veut obtenir [formes); elle achève de s'y solidifier. Après égouttage par une

Fig. 6d. — Filtre Taylor.
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ouverture inférieure que Ton débouche, on déplace par du sirop de sucre pur

l'eau-mère impure qui imbibe les pains [dairçage) ; enfin on égoulte ceux-ci

FiG. 66. — Filtre à noir animal.

de nouveau. On accélère le dairçage et Tessorage des pains de sucre, soit en

les soumettant à l'action de la force centrifuge dans des turbines (voy. p. 635),

soit par succion, en faisant le vide dans un récipient G, mis en relation avec

la pointe ouverte des cônes métalliques renversés qui les contiennent (fig. 67).

Enfin l'on sèche à l'étuve.

9. 4" Sucre candi. — C'est le sucre en gros cristaux; on l'obtient en concen-

trant un sirop de sucre Jusqu'à ce que sa densité à l'ébuUition soit 1,383, ce qui

correspond à une température d'ébuUition de 112". On place la cuite dans des

bassines de cuivre, garnies de fils tendus et maintenues dans une étuve chauffée

d'abord vers 60°, mais dont on laisse baisser peu à peu la température. Le

refroidissement se prolongeant ainsi pendant une ou deux semaines, le sucre

se dépose en gros cristaux, dont la coloration varie avec la pureté du sirop

employé.

BERTHELOT ct JUNGFLEiscii. — Traité élétu. de chimie organ. 4i
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10. Propriétés. — Le sucre de canne cristallise en prismes rhomboïdaux

obliques, avec facettes hémiédriques e' (fig. 68j. Les cristaux sont anhydres, durs,

FiG. 67. — Clairçage et égouttage du sucre en pains.

inaltérables à l'air; ils apparaissent phosphorescents lorsqu'on les brise dans

l'obscurité. Leur densité est 1,580 à V6°. Entre 0° et 100°, ils se dilatent d'un

neuvième de leur volume. Leur chaleur spécifique est 0,301.

Le sucre est dextro-

gyre, sans phénomène

de birotalion. Son pou-

voir rotatoire ne varie

pas beaucoup avec la

température, non plus

qu'avec la concentration

de la dissolution. En

observant une liqueur

à p grammes de sucre

pour 100 de dissolution,

dans des limites de con_

centration comprises entre 3 et 63 pour 100, le pouvoir rotatoire moléculaire

du saccharose varie avec la concentration, conformément à la formule sui-

vante : ao = 69,962 — 4,869o8p + l,86145p2 (MM. Nasini et Villavecchia) ; on

trouve ainsi an = + 66", 51 avec une dissolution à 10 pour 100. Une faible dimi-

nution du pouvoir rotatoire se manifeste avec l'élévation de la température, soit

une diminution de 0°,0114 par degré de température (M. Andrews). La présence

de certains sels minéraux, des chlorures alcalins ou alcalino-teiTcux en parti-

culier, diminue l'action du sucre sur la lumière polarisée.

Fig. 68. — Formes cristallines du saccharose.
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sucre broyé avec un excès de bioxyde de plomb, ou de chlorure de chaux

sec, de nitrate d'ammoniaque, de chlorate de potasse, etc., donne lieu à une
sorte de déflagration ou même à une explosion. Les réactifs moins énergiques

le transforment dans les mêmes produits que fournit l'oxydation de la glucose-cf

et de la lévulose.

Le sucre pur ne réduit pas, même à chaud, la liqueur cupropotassique, à

moins qu'une ébullition prolongée ne détermine peu à peu son hydrolyse.

14. Acides. — L'action des acides sur le sucre de canne donne lieu à quatre

ordres de phénomènes principaux : les acides se combinent au sucre de
canne ; ou bien ils le changent en sucre interverti ; ou bien encore ils font

suivre la formation du sucre interverti de sa réversion ; ou bien enfin ils le

détruisent avec formation d'acide glucique et de produits bruns et humoïdes.

\° L'acide tartrique et les acides organiques volatils, tels que les acides acé-

tique, butyrique, stéarique, etc., chauffés entre iOO° et 120" avec le sucre de

canne, s'y combinent et forment des éthers composés. L'acide nitrique fumant

s'y combine à froid (voy. p. 647).

2° Les acides minéraux étendus transforment le sucre de canne en un
mélange à poids égaux de glitcose-d et de lévulose :

G<2n22oH + 1120 = G«n'2o6 + C«II*206.

Sucre de canne Glucose-*/ Lévulose

L'action est pi^esque immédiate à 100", même avec un acide au millième. Elle

s'opère également à la tenipéi^ature ordinaire, mais au bout d'un temps plus

long. Pendant la réaction, la densité de la liqueur s'accroît sensiblement. La

solution de sucre de canne, dextrogyre à l'origine, devient lévogyre, des poids

égaux de glucose-d et de lévulose se produisant, et la lévulose étant plus lévo-

gyre que la glucose-rf est dextrogyre. Ce renversement du sens du pouvoir rota-

toire, accompagné d'une diminution de sa valeur absolue, a fait donner par

Biot, au mélange équimoléculaire de glucose et de lévulose ainsi obtenu, le

nom de sucre interverti, et celui (Vinterversion à l'opération qui l'a produit. On

substitue souvent aujourd'hui à ces expressions celles de suc7'e inverti et

iVinversion, malgré que celles-ci comportent une symétrie dans le renverse-

ment, par conséquent une égalité des valeurs, qui n'existe pas.

Le pouvoir rotatoire du sucre interverti varie avec la nature et la concentra-

tion de l'acide employé. Après interversion par les acides forts, il est plus

considérable que celui d'un mélange équimoléculaire de glucose-rf pure et de

lévulose pure; on a vu, en effet, que les acides forts augmentent beaucoup le

pouvoir rotatoire de la lévulose (voy. p. 619).

Le pouvoir rotatoire du sucre interverti par les acides faibles (acide formique,

acide acétique) est moindre que celui provenant de l'action des acides forts, même
très dilués ; il est précisément celui d'un mélange équimoléculaire de glucose-r/

pure et de lévulose pure. Dans le sucre interverti préparé avec les acides fçrts,

le pouvoir rotatoire de la lévulose a été augmenté parle réactif (MM. Jungfleisch

et Grimbert).

Le pouvoir rotatoire du sucre interverti varie surtout beaucoup, mais non

d'une manière permanente, avec la température à laquelle on opère la

détermination, l'activité de la lévulose s'amoindrissant fortement à mesure que
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•cette température s'élève et augmentant quand elle diminue (voy. p. 619) ;

comme le pouvoir rotatoire de la glucose demeure sensiblement invariable,

vers 90°, il se trouve égal en intensité à celui de la lévulose, et le sucre inter-

verti est alors inactif sur la lumière polarisée ; au-delà de ce point le sucre

interverti devient dextrogyre.

Le gaz carbonique dissous sous une pression de quelques atmosphères pro-

duit l'interversion en deux ou trois semaines à la température ordinaire ; il

l'effectue en moins d'une heure à la température de 100° (M. von Lippmann).

Certains sels, les chlorures terreux ou le chlorhydrate d'ammoniaque par

•exemple, intervertissent le sucre en dissolution dans l'eau.

Il ne semble pas que l'eau pure intervertisse le sucre de canne à froid, en

dehors de l'intervention des micro-organismes. A 100°, même en présence de

traces d'alcalis, le sucre est interverti peu à peu. L'action est plus sensible

à 120°; elle correspond alors à la destruction par heure de 28 centigrammes

de sucre sur 100 grammes dissous dans 100 grammes d'eau ; à 130°, cette des-

truction atteint 16'',20.

3° Au contact des acides minéraux plus concentrés, le sucre interverti subit

le phénomène de la réversion, lequel est surtout marqué pour la lévulose.

4° Par ébullition prolongée avec l'acide chlorhydrique dilué à 10 ou 12 pour 100,

le sucre donne du gaz carbonique, de l'acide formique, de l'acide lévulinique,

du furfurol et des produits bruns, insolubles, dits produits humiques. Ceux-ci

sont les anhydrides de divers acides et notamment de Vacide hiimique, C^^H'^O'

(MM. Berthelot et André).

L'acide sulfurique étendu effectue une destruction analogue. Concentré, il

carbonise le sucre dès la température ordinaire ; il en est de même de l'acide

chlorhydrique, mais plus lentement. Les chlorures d'étain et d'antimoine

agissent semblablement à 100°.

15. Alcalis. — Le sucre de canne se combine avec les alcalis et les bases

puissantes : il n'est pas décomposé par elles, même à 100°. Au-dessus de cette

température où se produit l'interversion par l'eau, il donne les dérivés colorés

que fournissent la glucose-rf et la lévulose.

Les combinaisons du sucre avec les alcalis sont nommées saccharosides ou

sucrâtes, et quelquefois aussi saccharates, ce dernier nom prêtant à confusion

avec les sels de l'acide saccharique. Les combinaisons avec les bases alcalino-

terreuses sont surtout intéressantes par leur utilisation dans l'industrie.

1° Un saccharoside barytique, G'2H220",BaO, ou sucrate de baryte, se précipite

cristallin quand on ajoute une solution saturée et bouillante d'hydrate de baryte

a une solution de sucre également bouillante ; le mélange se prend en masse.

Le sucrate de baryte, soit à 15°, soit à 100°, se dissout dans 48 fois son poids

-d'eau. Le gaz carbonique le décompose en carbonate de baryte et sucre, réac-

tion qui a permis d'utiliser la faible solubilité du sucrate de baryte pour extraire

le sucre des mélasses (voy. p. 639).

2° On connaît trois saccharosides strontiques dits aussi sucrâtes de strontiane :

C'2H220««,SrO + oH20;3C'2H220«,2SrO; C<2H220«,2SrO. Le dernier se produit

à l'ébuUition, en présence d'un excès d'hydrate de strontiane, et se sépare à

l'état d'une masse cristalline, insoluble, devenant grenue peu à peu (M. Schei-
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hier). Il est employé, plus fréquemment que le composé barytique, mais de façon

analogue, à l'extraction du sucre des mélasses.

3" De nombreux saccharosides calciques ou sucrâtes de chaux ont été isolés.

L'eau sucrée dissout abondamment l'hydrate de chaux ; la liqueur alcaline,

saturée de chaux, se décompose à l'ébuUition et donne un précipité insoluble à

chaud de sucrate tricalcique, C'-H220",.3 CaO + 3 H^O, soluble dans l'eau sucrée

et seulement dans 100 parties d'eau froide; si on laisse refroidir la liqueur

alcaline primitive, contenant le sucrate précipité, ce dernier se redissout

(Peligot).

En ajoutant de l'alcool à une solution de chaux dans l'eau sucrée, on obtient,

suivant que la solution renferme ou non un excès de chaux, le sucrate dicalcique,

G'2H220<',2CaO + 4H20, ou le sucrate monocalcique, C<-'H220<<,CaO + 2H20.

Tous les sucrâtes de chaux sont décomposés par le gaz carbonique. Dans

certaines conditions, ce dernier étant employé en quantité insuffisante

pour carbonater toute la chaux, il se forme des sucrocarhonates de chaux,

C<2H220",3CaC03,2Ca(OH)2, par exemple.

16. En précipitant une solution concentrée de sucre par l'acétate de plomb

ammoniacal, il se précipite un saccharoside plombique, C*2H220'<,PbO + H20,

cristallisé en petites aiguilles groupées en sphères.

En présence du sucre, les sels de sesquioxyde de fer ou de chrome et les sels

de cuivre ne sont pas précipités par les alcalis.

17. Certains sels métalliques s'unissent au sucre, spécialement les chlorures ;

c'est ainsi qu'on obtient, par dissolution simultanée, suivie de cristallisation, le

composé cristallisé C<2H220'S2NaGl, dit sucrate de chlorure de sodium (Peligot).

18. Action des enzymes. — Sous l'influence d'un enzyme, Vinvertine, le sucre

de canne s'intervertit. L'invertine est un principe albuminoïde, produit par la

levure de bière (M. Berthelot). En écrasant et triturant la levure de bière dans

un mortier, délayant la masse dans l'eau et fdtrant, on a un liquide qui, ajouté

aune solution de sucre, l'hydrolyse assez promptement, surtout entre 30° et 40°.

Le même liquide, additionné d'alcool, fournit l'invertine sous la forme de flocons

insolubles; ceux-ci recueillis sur un liltre et repris par l'eail donnent une disso-

lution capable d'intervertir le sucre, même en liqueur faiblement alcaline.

Chauffées, les dissolutions d'invertine perdent leur activité spéciale vers 65*

ou 70°.

L'invertine est fournie également par d'autres végétaux cryptogamiques, tels

que le Mucor racemosus, le Pénicillium glaucum, VAspergillus niger,VA. oresa?, etc.

Un enzyme analogue existe dans les fruits sucrés et y détermine l'interversion

du sucre de canne.

D'autres enzymes, par exemple la diastase de l'orge germée, la pancréatine du

pancréas, la ghjcase du maïs (voy. p. 595), etc., ne provoquent pas l'hydrolyse du

sucre de canne.

19. Fermentations. — En général, le sucre ne subit la fermentation alcoolique

que sous l'action des micro-organismes de cette fermentation qui sécrètent l'in-

vertine; il n'est pas, en effet, directement fermenlescible, mais il le devient après

avoir été décomposé par l'invertine des levures (M. Berthelot). Certains microbes

autres que les levures alcooliques, dont on a cité plus haut quelques exemples
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comme produisant des enzymes analogues ou identiques à Tinvertine, hydro-

lysent le sucre. Par exception, les Monilia candida et M. javanica, qui ne

sécrètent pas d'invertine, donnent directement la fermentation alcoolique du

sucre (M. Hansen).

On a observé qu'une levure, encore mal déterminée, opère la fermentation

alcoolique du sucre en développant de l'alcool mélhylique en même temps que

les produits ordinaires de cette fermentation (M. Marcano).

Les ferments lactiques et butyriques exercent sur le saccharose la même
action que sur les hexoses génératrices ; on constate la formation préalable de

ces dernières sous l'action de ces ferments, mais on n'a pu reconnaître la pré-

sence d'un enzyme sécrété par ceux-ci.

Le sucre de canne subit avec une facilité spéciale les fermentations visqueuses.

Sous l'action du Micrococcus fjelatinosus (M. Binz), dont les germes sont très

répandus dans l'air, une solution de sucre au dixième, mais non de glucose,

donne de Yacide lactique, C-^H^O^, et de la dextranc, (G6H'''0^)". La dextrane

(voy. p. 674) rend visqueuse la liqueur produite.

Le Leuconostoc mesenteroides produit une réaction analogue. D'autres microbes

(Micrococcus gommosus, Bacillus gommosus, B. viscosus sacchari, etc.) réalisent des

dédoublements producteurs de dextrane, de gaz carbonique, de mannite, etc.

20. Éthers. — L'action décomposante des acides sur le saccharose apporte

des difficultés particulières à son éthérification. On connaîtcepondant des éthers

du sucre de canne; nous en citerons quelques-uns.

Véther tétranitrique, C'2H*'*0'(.\z03)^ (Schœnbein), s'obtient en ajoutant peu à

peu du sucre en poudre à un mélange, refroidi à 0°, d'acide nitrique et d'acide

sulfurique fumants. Il se sépare en aiguilles soyeuses, tellement fines qu'elles

constituent une masse mucilagineuse. Il est explosif (vixorite).

Véther octonitriqiie, C'2H<'0-'(AzO^)8 (M. EUiot), s'obtient vers 15°, avec le

même mélange acide, pris au m^iximum de concentration et contenant un excès

d'acide sulfurique ; il se sépare avec la même apparence que le précédent. Il

détone quand on le chauffe.

Véther octacétique, C'^H "''03(0211302)8 (M. Herzfeld), se forme dans l'action de

l'anhydride acétique en présence de l'acétate de soude sec. Il constitue de fines

aiguilles fusibles à 67°, presque insolubles dans l'eau.

21. Le sucre se combine avec un grand nombre de substances organiques, en

éliminant de l'eau, pour former des composés analogues aux glucosides, les

saceharosides. Toutefois il est difficile de distinguer ces saccharosides des glu-

cosides correspondants et de déterminer s'ils dérivent réellement du sucre de

canne ou des hexoses génératrices du sucre de canne; tous conduisent, en effet,

par hydrolyse, à un résultat final constant, le saccharose s'hydrolysant en

même temps que son composé.

Avec les aldéhydes cependant, le sucre donne directement des combinaisons

spéciales, différentes de celles engendrées par les hexoses.

22. Le sucre de canne ne forme avec la phénylhydrazine ni hydrazone, ni osa-

zone. Ce fait, rapproché de ce qu'il est dépourvu de pi'opriétés réductrices, porte

à penser que les fonctions aldéhydiques des hexoses génératrices disparaissent

dans la réaction qui lui donne naissance. En tenant compte, d'autre part, de ce
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que réthérificalion dénonce le sucre comme un alcool octatoniique, on a pro-

posé de le représenter par des formules telles que les suivantes, dans lesquelles

les fonctions aldéhydiques se trouvent supprimées en même temps qu'une

fonction alcoolique, lors de la combinaison de la glucose et de la lévulose.

Formule de M. Tollens :

CH2-0H

CH2-CH(0H)-CH(0H)-GH(0H)-CH(0H)-CH-0-C-CH(0H)-CH(0H)-CH-CH2(0H);
1 Q 1 i Q 1

Formule de M. E. Fischer :

cn^-on

CH2(OH)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH)-CH-0-à-CII(OH)-CH(OH)-CH-CH2(On).
1

' '
'

23. Dosage par fermentation. — Le sucre de canne peut être dosé dans ses

dissolutions en déterminant le volume de gaz carbonique résultant de sa fermen-

tation alcooli(iue. On opère comme pour la glucose (voy. p. 603) qui ne saurait

être distinguée ici du sucre de canne. Toutefois le résultat calculé en glucose doit

être multiplié par 342 : 360 = 0,95, puisqpe 360 grammes d'hexoses (2 C'"'H<206= 360)

résultent de l'interversion de 342 grammes de sucre (C'^H=*20<< = 342).

24. Dosage par le polarimètre. — Le sucre de canne peut être dosé avec plus

de précision, par l'observation polarimétrique directe, dans les solutions qui ne

contiennent pas d'autre substance capable de modifier son action sur la lumière

polarisée : son pouvoir rotatoire est, en efTet, exactement connu (voy. p. 642),

et la déviation observée est proportionnelle au poids du sucre dissous.

Vinterversion par les acides permet aussi de doser le sucre de canne au

moyen du polarimètre. Toutefois cette opération doit être faite dans des con-

ditions bien déterminées, ces conditions influant sur la valeur de ao pour le

sucre interverti (voy. p. 644). En ajoutant à la liqueur sucrée 10 pour 100 d'acide

chlorhydrique et portant à 68° dans l'espace de dix minutes (Clerget), pour des

concentrations de 16 à 17 pour 100, la déviation a, observée avant l'interver-

sion, devient après l'interversion a x 0,4419 à 0°, ou « x 0,3666 à 15°, etc.
;

d'une façon générale, avec le sucre pur on observe sensiblement la relation

, ^, = -y-, ——1 D étant la déviation sans interversion, D'ia déviation après
D -r D 144 — 0,aî

interversion dans une liqueur de même concentration, et t la température. Le

résultat s'écarte d'autant plus de ce rapport que le sucre est davantage souillé

de matières étrangères.

On se sert aussi du polarimètre et de l'interversion pour doser le sucre dans

des produits où il se trouve accompagné de la glucose-rf, du sucre interverti, ou

même de la glucose-rf et de la lévulose mélangées dans des proportions autres

que celles du sucre interverti. L'augmentation importante du pouvoir rotatoire

de la lévulose préexistante, résultant de l'action exercée sur cette substance par

les acides forts pendant l'interversion (voy. p. 619), diminue beaucoup la préci-

sion des résultats.
*

25. Dosage par le tartrate cupropotassique. — Le tartrate de cuivre alcalin

n'est pas réduit sensiblement parle sucre de canne à 100°; tandis qu'il est

réduit par la glucose-d et la lévulose. Il permet donc de doser directement ces

dernières en présence du sucre de canne (voy. p. 600).
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D'autre part, si sur un échantillon distinct on intervertit le sucre de canne, et

qu'on pratique ensuite sur lui un nouveau dosage, la différence entre les deux

résultats multipliée par 0,9d (voy. p. 648) exprime le poids du sucre de canne.

Dans les mélanges complexes il est bon de contrôler les divers procédés de

dosage les uns par les autres.

§ 3. — Tréhalose.

C«2h22oH C0H-[CH(0H)] '-CH2-0-CH2-[CH(0H)] '-GOH.

1. Le tréhalose, tréhabiose ou mycose^ a été découvert par M. Berthelol dans

une manne particulière, le tréhala, que l'on recueille en Syrie et en Perse à la

surface d'un Echinops, et qui est formée par le nid maçonné d'un coléoptère, le

Larinus nidificans. Il a été retrouvé depuis dans le seigle ergoté (Mitscherlich),

dans la plupart des champignons (M. Muntz, M. Bourquelot) et dans quelques

moisissures (M. Bourquelot). Il abonde dans certains champignons au moment
où on les récolte (i pour 100 dans le Lactarius piparatus), mais disparaît en

quelques heures; il est alors remplacé par la glucose, le végétal contenant un

enzyme, la tréhalose, qui hydrolyse rapidement le tréhalose; en insôlubilisant

la tréhalase par immersion des morceaux de champignon frais dans l'alcool

bouillant, on empêche la transformation de s'accomplir (M. Bourquelot).

2. Préparation. — Le tréhala contenant un polysaccharide insoluble dans

Talcool, le tréhalum, on traite cette manne par l'alcool bouillant et on filtre : le

tréhalose cristallise par refroidissement.

3. Propriétés. — Le tréhalose cristallise avec 2 molécules d'eau, en beaux

octaèdres rectangulaires, brillants, durs, fusibles à 100°, perdant leur eau de

cristallisation à 130° en se solidifiant ; anhydre, il fond à 210°. Il est sucré, très

soluble dans l'eau (i partie dans 1,7 partie d'eau), presque insoluble dans

l'alcool absolu et froid. Il est fortement dextrogyre : ao = + 197°, 3, sans birotation.

4. Le tréhalose est une saccharobiose dérivée d'une seule hexose, la glucose-J.

Les acides minéraux dilués l'hydrolysent lentement à 100° et le changent en

2 molécules de cette glucose :

(Tréhalose) C'^H^^oH _(. jj2o ^ 2C''-n'20« (Glucose-rf).

Le tréhalose ne réduit pas le réactif cupropotassique.

Les levures alcooliques ordinaires n'agissent pas sur la solution de tréhalose,

mais certains microbes anaérobies IMiicor mucedo, JEthalium septicum, etc.) lui

font subir la fermentation alcoolique (M. Miintz). L'invertine de la levui'e est en

effet sans action sur le tréhalose ; il en est de même de l'émulsine et de la dia-

stase. La tréhalase, dont il a été question plus haut, l'hydrolyse très rapidement;

cet enzyme existe dans diverses moisissures, VAspergilhis niger par exemple

(M. Bourquelot). Une substance produisant le même dédoublement est sécrétée

par l'intestin grêle.

La potasse et la baryte n'allèrent point le tréhalose à 100°; l'acétate de plomb

a'mmoniacal n'agit pas sur ses solutions concentrées.

Certains acides organiques (stéarique, benzoïque, acétique) éthérifient le tréha-

lose à 100° (M. Berthelot). En présence du chlorure de zinc, l'anhydride acétique

le change en tréhalose octacétique, C*^E*^0\C^ii^O^)», critallisé, fusible à 97°-98°.

La phénylhydrazine ne donne avec le tréhalose ni hydrazone ni osazone.
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g 4. — Lactose ou sucre de lait.

ci2ii22o« I
. coii-[ch(oh)]^-ch2-o-ch2-[ch(oh)] ''-COU.

1. Le sucre de lait, appelé quelquefois lactine, a été découvert dans le lait,

en 161;J,par Fabrizio Bartoletti. Il se trouve également dans les végétaux, notam-

ment dans les fruits du sapotillier (Sapota achraa) (M. G. Bouchardat). C'est une

saccharobiose dérivée de la (jhicose-d et de la yalactose-d.

2. Préparation. — Pour préparer le sucre de lait, on se sert du petit-lait pro-

venant de la fabrication du fromage. En Suisse, où on le produit principalement,

on évapore le liquide jusqu'à consistance sirupeuse et l'on abandonne la masse

dans un endroit froid. Le sucre de lait se dépose lentement sous forme de petits

cristaux durs et colorés. On le purifie en le faisant recristalliser plusieurs fois

et en décolorant ses solutions par le noir animal.

3. Propriétés. — Le sucre de lait cristallise avec 1 molécule d'eau en

prismes rhomboïdaux, droits, hémiédriques, durs, opaques, faiblement sucrés.

Sa densité est 1,534. Il se dissout dans 2 parties d'eau bouillante et dans 6 par-

ties d'eau froide. Il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Par ébullition

rapide de ses solutions concentrées il se sépare en petits cristaux anhydres,

qui disparaissent à froid.

Le sucre de lait est dextrogyre. Le pouvoir rotatoire, rapporté au sucre hy-

draté, est ao = -f 52°,53; par rapport au sucre anhydre, il est ao = + 55°, 3. Ces

chiffres sont applicables à 20° aux liqueurs ne contenant pas plus de 36 grammes

de lactose pour. 100 centimètres cubes; en observant à chaud, le pouvoir rota-

toire est moindre. Il est plus grand de moitié environ dans les premiers mo-

ments de la dissolution. Sous rinfluence des acides, il augmente de près d'un

tiers par suite de la formation simultanée de la galactose-d et de la glucose-rf.

A. Chaleur. — Le sucre de lait ne perd son eau de cristallisation que vers

150°. Sec ; il fond à 203°, 5, mais, dès 170°, il se colore peu à peu; au dessus, il se

change en acides bruns, analogues aux dérivés de la saccharose, mais suscep-

tibles de fournir de l'acide mucique à l'oxydation par l'acide nitrique, comme-

le fait la galactose elle-même.

5. Hydrogène. — Sous l'action de l'amalgame de sodium et de l'eau, le sucre

de lait fournit les produits d'hydrogénation des hexoses qui le constituent, la

glucose-rf et la galactose-d (M. G. Bouchardat).

6. Oxygène. — De même, avec les oxydants, il fournit les produits d'oxydation

de ses générateurs: acide mucique (35 à 40 pour 100 par l'acide nitrique dilué),

acide saccharique, acide galactonique-rf, acide tartrique, acide oxalique, etc.

Toutefois, au moyen de l'eau bromée, il s'oxyde sans se dédoubler et produit

Yacide lactobionique, C'^H^^O'^, acide monobasique, que l'émulsine hydrolyse

en donnant la galactose et Vacide gluconiqiie-d (MM. E. Fischer et Meyer) :

C0H-[CH(0H)]'-GH2-0-GH2-[CH(0H)]''-G0H +
Lactose

= GOH-[CH(OH)]^-GH2-0-CH2-[CH(OH)]'-C02h ;

Acide lactobionique

COH-[CH(OH)]»-CH2-0-GH2-[GH(OH)]''-G02h + H^O
Acide laclobionique

= G0H-[CH(0H)]^-GH2-0H + CH=*(0H)-[CH(0H)] '-GO^H.
Galactose Acide gluconique
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Le lactose réduit à froid le sel d'argent ammoniacal. A chaud, il réduit direc-

tement le lartrale cupropotassique; il faut 10 parties de lactose pour réduire le

poids de cuivre réduit par 7 parties de glucose. Après ébuUition prolongée avec les

acides minéraux dilués, le produit a le même pouvoir réducteur que la glucose.

7. Acides. — L'acide sulfurique et l'acide chlorhydrique dilués hydrolysent,

en effet, à TébuUition, mais lentement, le sucre de lait ; ils le transforment en

galactosc-d et glucosc-d, mélangées à molécules égales :

Lactose Galactose-^/ Glucose-»/

Plus concentrés et par ébullilion prolongée, ils donnent les produits de des-

truction des deux hexoses.

8. Bases. — Les bases énergiques s'unissent à froid au sucre de lait pour

former des composés fort altérables ; une solution de lactose, additionnée de

potasse, brunit à l'ébullition. Au contact de l'hydrate de chaux en excès, le

lactose subit des transformations analogues à celle de la glucose-rf et de la

galactose-rf; il se forme à la fois la métasaccharine (voy. p. 601) et un isomère,

Visoaaccharine (MM. Kiliani et Sanda).

La phénylhydrazine le transforme à froid en phémjllactosehyrîrazone,

C'2H"--0"'=Az-H-C8HS, sirupeuse, précipitable de sa dissolution aqueuse par

l'alcool éthéré. A chaud et en excès, elle donne la phényllactosazone,

(2i2H2oo9(=Az2H-C*'n3)2
; celle-ci colore la liqueur en rouge et cristallise par le

refroidissement en aiguilles jaunes, fusibles vers 20^ (M. E. Fischer). L'acide

chlorhydrique fumant change la phényllactosazone enlactosone, C'^H'^^O", une

aldocétose que l'ébullition avec les acides étendus dédouble en glucosonc

(voy. p. 602) et galactose-d :

C0H-[CH(0I1)] '-CH2-0-CH2-[CH(OII)]3-C-CH=Az2n-C6H"' -f- 2HCI + 2 H^O

Az2H-C«H3
Lactosazone

= COH-[GH OH)]»-GH2-0-CIl2-fCH(OH)]3-GO-GOH + 2HGl-Az-^n3-G«H-\
Lac'.osone Chl. de phénylhydrazine

GOH-[GH(OH)]«-Gn2-0-CH2-[GH(OH)]3-GO-COH -}- h20
Lactosone

= G0H-[CH(0H)T-GH2(0H) + GH(0H)-[GH(0H)]3-G0-G0H.
Galactose Glucosone

Toutefois cette réaction, comme celle indiquée plus haut relativement à

l'acide lactobionique, montre que, dans le lactose, la fonction aldéhydique

de la molécule glucosique reste inaltérée et demeure susceptible de réagir

comme à l'ordinaire, tandis que la fonction aldéhydique de la galactose ne

réagit plus sur la phénylhydrazine. C'est en se fondant sur ces considérations

que la formule suivante, dont la partie finale a pour origine la formule de la

glucose, a été proposée par M. E. Fischer pour représenter le lactose :

CH2(OH)-GH(OH)-GH-[GH(OH)]2-CH-0-CH2-[CH(OH)'-COH.
J

'

9. Ferments. — Les principaux ferments employés en Europe à la production

de l'alcool éthylique n'agissent pas sur*le lactose pur lorsqu'ils ont été cultivés

à l'état de pureté ; le lactose est cependant susceptible de fournir de l'alcool

par fermentation. Au Caucase et dans le Turkestan, on prépare avec le lait de

vache ou de jument des liqueurs alcooliques, dans la production desquelles
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certains ferments alcooliques et une bactérie {Dispora caucasica) effectuent la

transformation du sucre de lait en alcool et gaz carbonique.

Le lactose subit la fermentation lactique et la fermentation butyrique.

Deux Micrococcus, souvent introduits dans le lait par l'atmosphère, effectuent

«ur le sucre de lait des fermentations visqueuses particulières, avec produc-

tion d'une matière gommeuse, mais non de mannite ni de gaz carbonique

(voy. p. 60o).

10. Éthers. — Le lactose forme des élhers analogues à ceux du saccharose.

MM.Schiitzenberger et Naudin ont obtenu un étheroctacétique, C'2H<''03(C2H-^02)8,

cristallisable en petites tables, insoluble dans l'eau, fusible vers 9b°.

11. Acide cyanhydrique. — Une solution de lactose, additionnée d'acide

cyanhydrique et de quelques gouttes d'ammoniaque, est chargée après vingt-

(luatre heures de nitrile lactosecarboniqiie, fournissant par hydratation Vacide

lactosecarboniqiie, C^^IP'O'^-CO^H, monobasique ; ce dernier, hydrolyse, se

dédouble en galactose-d et acide ghicohcptoniqitc-oi, C'''H'''08 :

COH-[CH(OH)]'-CIl2-0-CH2-[CH(OH)]'-COII + CAzH
Lactose

= COH-[CH(OH)]^-CH2-0-GH2-[CH(OH)]'-CH(OH)-CAz
;

Nitrile lactosecarbonique

COH-[CH(OH)]*-CH2-0-CH2-[CH(OH)]''-CH(OH)-CAz + 2H20
Nitrile lactosecarbonique

= AzII» 4- C0II-[GH(0H)]'*-CH2-0-CH2-[CII(0H)]'-CH(0H)-C02H;
Acide lactosecarbonique

€OH-[GH(OH)]^-CH2-0-CH2-[CH(OH)]''-Cn(OH)-GO-H + 11^0

Acide lactosecarbonique

= C0II-[CH(0H)]^-CH2(0H) + CIl2(OH)-[CH(OH)]''-Cn(OH)-C02H.
Galactose Acide glucohcptonique

§ 5. — Maltose.

C<2n22oH. COII-[CH(OH)] '-CH2-0-CH2-[CH(OH)]''-COri.

1. Le msMose,maltobiose, ptyalose ou céréalose, a été découvert par Dubrun-

faut en t847; il a été étudié surtout par M. O'Sullivan, par MM. Musculus, Gruber

et Méring, ainsi que par M. Soxhlet. C'est une saccharobiose dérivée de la glucose-d.

On rencontre le maltose dans les urines, pendant certaines maladies du

pancréas, ainsi que dans le foie. Il paraît répandu dans l'organisme végétal.

2. Formations. — 1° L'enzyme du malt, la diastase, hydrolyse Vamidon en for-

mant, entre autres produits, du maltose :

(Amidon) (C6H<0O3)" + 2 h20 = ^C^^U^^O*^ (Maltose).

L'action est surtout active vers 60" ; il se forme aloi^s à peu près 2 parties de

maltose pour i partie de dextrine et d'isomaltose; entre 60" et 70" l'isomaltose

<levient notablement plus abondant.

L'enzyme de la salive, la ptyaline, exerce une action semblable, extrêmement

rapide vers 40°
; d'autres enzymes de l'économie animale, la pancréatine en

particulier, sacchariflent aussi l'amidon de la même manière. Le maltose se

produit encore par l'action de certains enzymes fournis par les moisissures et

•divers microbes.

2" L'amidon hydrolyse par les acides donne finalement et presque unique-
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ment la glucose-rf; tout d'abord il se forme des dextrines et du maltose, l'hy-

drolyse du maltose donnant ensuite, comme on le verra plus loin, de la glucose-^

(Dubrunfaut).

3" Le maltose résulte encore de l'hydrolyse des dextrines, (C^H'^O-*)", par la

diastase ou par les enzymes de diverses levures (Saccharomyces pastorianus,

S. ellipsoideus et non S. cerevisiœ).

4° Le glycogène, matière analogue aux dextrines, qui se rencontre dans le foie

et dans les muscles, est transformé en maltose, mélangé de glucose et d'iso-

maltose, par la ptyaline, la diastase et la pancréatine.

3. Prkparvtiox. — On prend 2 kilogrammes de fécule que l'on délaye à froid

dans 9 litres d'eau; on transforme le mélange en empois-par chauffage aubain-

marie ; on ajoute à l'empois refroidi vers 60° une macération préparée à 40°

avec 140 grammes de malt pulvérisé et un peu d'eau; entîn on laisse en contact

à 60° pendant une heure. On porte à l'ébuUition, on filtre, on évapore et on

reprend le résidu par l'alcool à 90 centièmes bouillant. L'extrait alcoolique

filtré, puis concentré, se prend au bout de quelques jours en une masse solide

de maltose cristallisé. On essore les cristaux, on les lave à l'alcool méthylique

froid et on les fait recristalliser dans l'alcool ordinaire à 8u centièmes (M. Soxhlet).

4. Propriétés. — Le maltose cristallise en fines aiguilles groupées, contenant

I molécule d'eau qu'il perd lentement à 100°. Desséché, il est ti'ès hygrosco-

pique. Il est très soluble dans l'eau, et un peu moins soluble dans l'alcool fort

que la glucose.

llest dextrogyre:aD = + 137°environ, avec hémirotation marquée (voy. p. 586);

ce pouvoir diminue quand la température s'élève : une dissolution de maltose à

p pour 100 et à la température t°, donne an — 140°,375 — 0,01837 p — 0,093 1.

Dès 110°, le maltose se coloi^e ; sa décomposition par la chaleur donne les mêmes
produits que celle de la glucose-rf.

Les acides dilués et chauds transforment facilement le maltose en glucose, mais

moins rapidement qu'ils n'agissent sur le sucre de canne; en trois heures, l'acide

sulfurique dilué à 3 pour 100 change en glucose, à 100°, 99 parties de maltose

sur 1 00 :

(Maltose) C'^H'-^O" + H'^O = 2C6n'206 (Glucose).

La diastase n'hydrolyse pas le maltose ; il en est de même de l'invertine de la

levure, de l'enzyme de VAspergillus niger, ou de l'émulsine des amandes. Par con-

tact prolongé, la pancréatine et la ptyaline finissent parle transformer en glucose.

II est nettement hydrolyse et changé en glucose par un enzyme présent dans

l'intestin grêle et sécrété par diverses moisissures, la maltase (M. Bourquelot).

L'oxydation par le brome donne Vacide maltobionique, isomère et analogue de

l'acide lactobionique (voy. p. 650).

Le maltose réduit directement et rapidement la liqueur cupropotassique ; la

quantité d'oxydule réduit varie avec la dilution ; elle est comprise entre 61 et

66,7, celle réduite par la glucose étant 100; la réduction étant arrêtée, si on

filtre et qu'on traite la liqueur par un acide, celle-ci réduit de nouveau et abon-

damment le réactif cuivrique alcalin. La solution de maltose ne réduit pas l'acé-

tate de cuivre par ébullition prolongée, alors que la glucose le réduit (M. Bar-

foedj.
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Les alcalis brunissent le maltose à chand comme la glucose-f/,

La phénylhydrazine forme la phémjimaltosazone, C*HP'^0^{=Ai^H-C^E^)^, qui

cristallise par refroidissement la liqueur; cette osazone est en aiguilles jaunes,

fusible à 206° ; elle est analogue à la lactosazone (voy. p. 651). L'acide chlorhy-

drique fumant détruit la phénylmaltosazone en donnant la ma/fosone, C^^llâoo*^,

analogue de la lactosone (voy. p. 6S1).

5. Éthers. — Le maltose forme des éthers. L'ébullition avec l'anhydride acé-

tique, en présence de l'acétate de soude sec, le change en éther octacétique,

r,<-'H"0"'(C'H"<02)8, cristallisé, fusible à 157°.

6. Fermentations. — La plupart des levures alcooliques décomposent le maltose

en alcool et gaz carboilique, presque aussi rapidement que la glucose-rf. Cette

propriété est utilisée constamment dans l'industrie pour certaines productions

d'alcool. Le maltose subit facilement aussi la fermentation lactique et la fermen-

tation butyrique. Le Leuconostoc mesenteroïdes le change en acide lactique, sans

formation de matière visqueuse.

La faculté que possède le maltose de subir directement la fermentation alcoo-

lique est l'origine de l'application la plus importante de cette substance ; il s'agit

de la fabrication de la bière et de celle de l'alcool au moyen des céréales. Avec

de l'eau, des celluloses, des principes protéiques et des matièi'es minérales,

l'orge contient 64 ou 65 pour 100 d'amidon. Quand on la fait germer, dans le

maltage, il se développe un enzyme, la diastase. Si l'on vient ensuite à traiter

l'orge germée, le malt, par l'eau, la diastase change l'amidon en maltose,

isomaltose et dextrines. Une coction ayant détruit l'enzyme et séparé les

albuminoïdes, on obtient le moiît qui, refroidi, subit la fermentation alcoolique.

Les dextrines non saccharifiées donnent au liquide fermenté la propriété de

former une mousse persistante.

Dans la fabrication de l'alcool on cherche à transformer en alcool l'isomaltose et

les dextrines, qui constituent une proportion importante du produit; aussi évite-

t-on de détruire la diastase par la chaleur avant d'ensemencer le liquide de fer-

ment. L'action de la diastase se continue alors sur les dextrines et sur l'isomal-

tose durant la fermentation ; elle les cliange peu à peu en maltose que le ferment

dédouble en alcool et gaz carbonique.

§ 6. — Isomaltose.

C)2h22o'<. COH-[CH(OH)]''-CH2-0-Gn2-[CH(OH)]''-COn.

1. Aperçu depuis longtemps à l'état de mélange complexe, l'isomaltose a été

isolé par M. E. Fischer et défmi par lui comme une saccharobiose dérivée de la

(jlucose-d, très voisine du maltose par conséquent. 11 se distingue surtout de ce

dernier par sa résistance aux ferments alcooliques et par son osazone.

2. Formations. — Il 'se forme : 1° synthétiquement, en même temps que des

dextrines, quand on fait agir l'acide chlorhydrique sur la glucose-d (MM. Grimaux

et Lefèvre, M. E. Fischer) :

(Glucose) 2C«H'206 = C'2H22o" + II^O.

2° Dans la saccharification de l'amidon par l'acide sulfurique, saccharification

dont la glucose-rf est le produit principal (voy. p. 595) ; l'isomaltose abonde sur-

tout dans les produits obtenus après une action prolongée de l'acide. On a désigné
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antérieurement sous le nom de gallisine les produits qui ne sont pas détruits

dans la fermentation alcoolique du sirop de fécule (voy. p. 595) ; or la gallisine

est un mélange d'isomaltose et de dextrines; comme elle ne se forme qu'en très

faible proportion quand on saccharifie l'amidon parles acides faibles, ou quand

l'action de l'acide fort n'est pas prolongée, on est conduit à penser qu'elle est,

ici encore, un produit synthétique, formé par réversion aux dépens de la glu-

cose engendrée d'abord (M. Scheibler et Mittelmeier).

0° Dans l'action de la diastase sur l'amidon; étant peu fermentescible, l'iso-

maltose subsiste dès lors dans la bière où sa proportion atteint 23 à 30 pour 100

de l'extrait sec (M. Lintner).

4° Dans l'hydrolyse du glycogèiie, (CH^^O"»)", par la ptyaline ou la pancréatine

(MM. Kulz et Vogel).

3. Préparation. — On dissout 100 grammes de glucose-rf dans 400 grammes

d'acide chlorhydrique de densité 1,19; après quinze heures de contact vers 15»,

on ajoute 4 kilogrammes d'alcool absolu; on sépare le précipité de dextrines, et

on ajoute à la liqueur de l'éther qui précipite l'isomaltose et la glucose. Le pré-

cipité est recueilli et dissous dans l'eau ; la liqueur étant soumise à l'action de la

levure de bière, la glucose se détruit, mais l'isomaltose ne fermente pas. On peut

le précipiter à l'état d'osazone par l'acétate de phénylhydrazine, en chauffant

pendant une heure et demie (M. E. Fischer).

On peut encore l'extraire des produits de l'action de la diastase sur l'amidon

cuit, lorsque la saccharification a été effectuée entre 63° et 70" et que la diastase

n'a pas été employée en très grand excès. On évapore à sec, on reprend l'extrait

par 10 parties d'alcool à 80", on fdtre, on distille l'alcool, et on fait fermenter

le résidu en le délayant dans l'eau chargée de levure de bière (2 pour 100 de la

matière sèche); après vingt heures on filtre, on décolore au noir, on évapore à

sec et on reprend par l'alcool à 90", qui ne dissout sensiblement que l'isomal-

tose. On précipite ce dernier par l'alcool absolu.(MM. Lintner et Dulli.

4. Proprihtks. — L'isomaltose peut être obtenu cristallisé dans l'alcool méthy-

lique; il forme des cristaux durs, contenant 1 molécule d'eau de cristallisation.

De l'alcool éthylique absolu, il se sépare en flocons blancs, qui ne tardent pas à

se rassembler en une masse sirupeuse, laquelle finit par se solidifier. Il a une
saveur très sucrée et est fort hygroscopique. fl est extrêmement soluble dans

l'eau et très soluble dans l'alcool à 80 centièmes, peu soluble dans l'alcool à

95 centièmes. Il est dextrogyre: old = + 140°.

Il est fort altérable par la chaleur : dès 65°, il jaunit peu à peu ; il fond vers 200"

en se détruisant ; sa solution aqueuse se colore à 100°.

Il réduit la liqueur cupropotassique : 100 parties produisent autant d'oxydule

de cuivre que 80 parties de maltose. Les alcalis l'altèrent très rapidement.

Les acides minéraux dilués et bouillants changent l'isomaltose en glucose-d:

(Isomaltose) C*2u22oH 4. H^O = 2C*H'20« (Glucose).

Il subit difficilement la fermentation alcoolique ; divers ferments alcooliques

ne le font pas fermenter du tout.

Un excès de diastase le change peu à peu, mais complètement, en maltose.

L'acétate de phénylhydrazine le transforme à chaud en phénylisomaltosazone,

(_;42H20O9(=Az2H-C*'H^)2, qui se sépare, lors du refroidissement, en flocons de fines
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aiguilles jaunes, fusibles à loO'-lSS". L'acide chlorhydrique change cette osa-

zone en isomaltosoiie, C'^H^OQ", que l'hydrolyse dédouble en gliicose-d et glu-

cosonc-d. Cet ensemble de réactions est analogue à celui fourni par la phényl-

lactosazone (voy. p. 651),

g 7. — Saccliarobioses diverses.

1. Mélibiose, C^^H^^O^'. — Le mélibiose ou rafflnobiose dérive de la glucose-d

et de la galactose-d (MM. Scheibler et Mittelmeyer). Il se forme, en même temps

que la lévulose ou fructose-d, quand on hydrolyse incomplètement, par un acide

dilué, une saccharotriose, le raffmosc :

Raffinose Lévulose Mélibiose

Une fermentation alcoolique du raffinose, lorsqu'elle est incomplète, laisse

comme résidu le mélibiose.

Celui-ci est amorphe, dextrogyre : «o = + 127°, 3. Il réduit la liqueur cupro-

potassique, mais un peu moins que lemaltose. Hydi'olysé, il donne la glucose-d et

lagalactosc-d, c'est-à-dire les mêmes hexoses fournies parle lactose.

2. Touranose, C'^H^^O". — Cette saccharobiose a été obtenue par M. Alekhine

dans l'hydrolyse partielle d'une saccharotriose, le mélézitose ; elle se précipite

quand on ajoute de l'alcool à une solution de cette dernière matière sucrée,

lorsque, par l'action de l'acide sulfurique étendu et chaud, son pouvoir rotatoire

est devenu égal h old = + 63°
; le mélézitose s'est alors dédoublé en glucose-d et

touranose :

Ct8n32olC + 1,20 = C«H*206 + G'2H220H.

Mélézitose Glucose Touranose

Le touranose est solide, amorphe, fusible vers 65°-70°, déliquescent, soluble

dans l'alcool méthylique. Il est dextrogyre.

Sous l'action prolongée de l'acide sulfurique dilué et chaud, le touranose s'hy-

drolyse en produisant deux molécules de glucose-d :

(Touranose) G'2H220»< + H^O = 2QHV^0^ (Glucose).

Il réduit le réactif cupropotassique, mais beaucou^i moins que la glucose: il

réduit 45 de cuivre, la glucose en réduisant 100.

Il donne une phényltouranosazorie, C'2H2'^0»(=Az2H-C6H'»)2, cristallisée en Unes

aiguilles jaunes, fusible vers 215°-220o, soluble à chaud dans 20 parties d'eau

(M. Maquenne).

g 8. — Arabinone.

G'0H'8o9. COH-[CH(OH}]3-CH2-0-Gn2-[CH(OH)]3-GOH.

1. M. O'Sullivan a décrit sous ce nom, et on a appelé aussi arabane, une sac-

charobiose dérivée, non pas de 2 molécules d'hexoses comme les précédentes,

mais de 2 molécules d'une pentose, Yarahinose.

2. L'arabinone résulte de l'hydrolyse partielle, effectuée pendant 1/4 d'heure

avec l'acide sulfurique bouillant à 1/2 pour 100, de Varabine, hydrate de carbone

existant dans certaines gommes ; on sépare exactement l'acide par la baryte, on

concentre et on ajoute de l'alcool qui précipite de l'arabinose ; la liqueur, addi-

tionnée d'éther, abandonne l'arabinone.

3. L'arabinone est sirupeuse, très soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool



SACCHAROSES 657

méthylique sec. Elle est sucrée et fortement dextrogyre : an = + 202". Elle

réduit la liqueur cupropotassique. L'acide sulfurique dilué et chaud l'hydrolyse

aisément en formant de Varabinose :

(Arabinone) C'^H'^O» + H^O = 2 G^H'^O-^ (Arabinose).

B. — Saccharotrioses.

I 9. — Raffinose.

C<8h320«6 + 5 H20.

1. Johnstou a i^etiré de la manne cVAustralie, exsudation fournie par divers

Eucalyptus, un principe sucré particulier; celui-ci a été décrit et étudié par

M. Berthelot, qui Ta caractérisé comme une saccharotriose et nommé mélitose.

Plus tard, sous les noms de raffinose, raffînotriose, raffinohexose, sucre-plus, on

a désigné une matière sucrée qui a été extraite en premier lieu par M. Loiseau

-d'une mélasse de raffinerie et qui préexiste dans les betteraves. Plus récemment,

M. Ritthausen a retiré des semences de coton le sucre de coton ou gossypose. Ces

diverses matières semblent identiques au mélitose, qui existe, en outre, dans

l'orge, dans les germes de blé et dans les semences de Soja hispida.

Cette substance est une saccharotriose formée à molécules égales par la lévu-

lose, la glucose-d et la galactose-d.

2. Pképa RATION. — Les mélasses de betterave, lorsqu'on en a extrait le sucre

par précipitation à l'état de composé strontianique (voy. p. 639), se trouvent

assez enrichies en raffinose pour servir de matière première dans la préparation

de cette substance. La présence abondante du raffinose est dénoncée par la

forme des cristaux de sucre déposés dans les mélasses; ces cristaux se déve-

loppent surtout suivant leur longueur, ce qui leur fait donner le nom de sucre

pointu.

Pour extraire le raffinose, on additionne à froid la mélasse d'hydrate de

strontiane, de manière à séparer, autant que possible, le sucre de canne sous

forme de sucrate monostrontianique ; on porte alors à l'ébuUition le liquide filtré,

ce qui précipite de nouveau du sucre de canne, en même temps que le raffinose,

tous deux à l'état de composés distrontianiques. On récolte le second précipité,

on le décompose par le gaz carbonique, on filtre et on ajoute à la liqueur

concentrée un grand volume d'alcool fort; le raffinose cristallise peu à peu.

On le purifie par dissolution dans l'eau et nouvelle précipitation à l'alcool.

3. Propriétés. — Le raffinose cristallise en fines aiguilles contenant 5 molé-

cules d'eau de cristallisation. Chauffé lentement et progressivement jusqu'à

100°, il devient anhydre ; chauffé plus rapidement, il fond dans son eau de

cristallisation et ne peut plus dès lors être déshydraté par la chaleur sans

décomposition. Il se dissout dans 6 ou 7 parties d'eau froide ; il est beau-

coup plus soluble que le sucre de canne dans l'alcool méthylique; il est au

contraire beaucoup moins soluble dans l'alcool éthylique; celui-ci, lorsqu'il

est absolu, n'en dissout que fort peu à l'ébuUition. La saveur du raffinose est

moins sucrée que celle du sucre de canne.

Le raffinose est dextrogyre : ao = 4- 10o<',d pour une solution au dixième,

sans birotation. La présence du raffinose dans un sucre de canne élève donc

BERTHELOT et JU.N'GFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 42
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le pouvoir lotatoire de ce dernier; d'où le nom de mcrc-plm donné au raf-

fmose.

4. RÉACTIONS. — Oxydé doucement par l'acide nitrique, il donne de 22 à 23

pour 100 d'acide mucique ; celui-ci est engendré par la galactose génératrice.

Il se produit en même temps de Vacide sacchariquc ayant la glucose et la lévu-

lose comme origines.

Chauffé doucement avec un acide minéral dilué, il se dédouble d'abord en

lévulose et méiibiose (MM. Scheibler et Mittelmeier) :

C<8n:(2o)6 + n2o ^ c«H<=^06 + C^^II^^oH
;

RarPinose Lévulose Méiibiose

par l'action prolongée du même réactif chaud, l'hydrolyse du méiibiose

(voy. p. 656) s'effectue également, en donnant de la ghicose-d et de la <jalactose-d;

de telle sorte que la réaction totale est la suivante (MM. Haedicke, Gans et

Tollens) :

C'8ll320'« + 21120 = C«I1»20« + C«I1'206 + CHVk)6.
Rafrinose Lévulose Glucose (jalaclose

Le pouvoir rotatoire s'abaisse vers ao = + 53° par la première de ces réac-

tions et se fixe à an = + 20° après la seconde.

Le raffinose est hydrolyse par un enzyme que sécr.ète ÏAspergillm nigcr

(M. Bourquelot).

Le raffinose n'agit pas sur le réactif cupropotassicjue ; il le réduit fortement

après avoir subi l'action des acides dilués. Sa dissolution ne se colore pas par

les alcalis caustiques.

L'action prolongée de l'acide sulfurique chaud fournit Vacide lévuHniqiie.

Le phénylhydrazine produit, lentement et à chaud, une combinaison fusible

à 189°.

Soumis à l'action de la levure de bière basse, le raffinose fermente entièrement

(M. Berthelot, M. Bau). Par la levure de bière haute la fermentation n'est que

partielle et laisse le méiibiose comme résidu (M. Scheibler, M. Bau).

Le raffinose forme de nombreuses combinaisons avec les oxydes métalliques.

Le raffihosate distrontianique, G"*H320<",2 SrO + H-0, par exemple, est utilisé

pour isoler le raffinose; il se sépare quand on chauffe une dissolution de 1 partie

de raffinose, chargée de 3 parties d'hydrate de strontiane cristallisé, ou encore

quand on additionne le même mélange d'alcool ; on n'a pu obtenir le composé

monostrontianique ou tristrontianique.

g 10. — Mélézitose.

C'8ll320'6 + 2H20.

1. Le mélézitose a été découvert par M. Berthelot dans la manne de Briançon,

exsudation concrète produite par le mélèze. Il se rencontre également dans une

autre manne connue sous le nom à'Alhagi maurorum (M. Villiers) et dans la

manne de Perse (M. Alekliine). M. Maquenne en a retiré jusqu'à 40 pour 100 de

la miellée des tilleuls.

C'est une saccharotriose formée par 3 molécules de glucose-d (M. Alekine).

On l'extrait des mannes précitées, par dissolution dans l'alcool bouillant,

qui l'abandonne en refroidissant. Pour le purifier, on le dissout dans peu d'eau,

on décolore la liqueur par le noir animal, on filtre et on ajoute de l'alcool fort.
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jusqu'à trouble persistant ; le mélézitose cristallise peu à peu dans la liqueur

éclaircie par le repos.

2. Le mélézilose forme de petits prismes clinorhombiques, efflorescents.

Desséché, il fond à 148°. L'eau à 17°, 5 dissout environ un tiers de son poids de

mélézitose anhydre. Il est dextrogyre sans birotation : le pouvoir rotatoire rapporté

au mélézitose hydraté, en solution à p pour 100, est od = + 83° + 0,07014p. La

saveur est sucrée.

Les acides dilués et chauds hydrolysent le mélézitose, en formant d'abord de

la ghicose-d et du touranose (voy. p. 656) :

C<8h320'« + H^O = C^H'^oe + C'^H^ao*',

Mélézitose Glucose Touranose

puis finalement en 3 molécules de glucose (M. Alekhine) :

(Mélézitose) C'Sn^^O'** + 2H20 = 3CCH'2oe (Glucose).

Le mélézitose est hydrolyse partiellement par un enzyme que sécrète VAsper-

i/illiis nifjer, avec formation de glucose-rf et de touranose (MM. Bourquelot et

Hérissey).

Il fermente difficilement par la levure de bière. Il n'agit pas sur le réactif

cupropotassique.

Il produit avec la phénylhydrazine un dérivé fusible à 172°.

Il fournit un mélézitose undéci-acétique, C'8H-'05(C-H^0-)'*, cristallisé en

prismes, de densité 1,32, fusible à 170°.

g 11. — Gentianose.

f;l8ji32Q)6

1. Ce sucre paraît être une saccharotriose. H a été retii'é de la racine de gen-

tiane {Gentiana Ititea) par M. Arthur Meyer.

2. MM. Bourquelot et Nardin l'obtiennent de la manière suivante : On découpe

la racine de gentiane fraîche et nouvellement récoltée, en immergeant immé-

diatement les fragments dans l'alcool à 95 centièmes, en ébullition. Après

vingt minutes d'ébullition, on laisse refroidir, on filtre et on distille l'alcool. Le

résidu est neutralisé par le carbonate de chaux, filtré et évaporé en extrait. Ce

dernier étant repris par une demi-partie d'eau, on ajoute à chaud 4,5 parties

d'alcool absolu. Après vingt heures de dépôt, on décante et on abandonne le

liquide. Le gentianose cristallise peu à peu. On le purifie par cristallisation

dans l'alcool à 95 centièmes.

3. Le gentianose forme de beaux cristaux fusibles à 207°-209°; sa saveur est

peu sucrée. Il est dextrogyre sans birotation : an = + 31°, 25. Il ne réduit pas la

liqueur cupropotassique.

L'acide sulfurique étendu et bouillant le dédouble en un mélange de sucres

réducteurs et fermentescibles. Le même dédoublement est effectué par un

enzyme que sécrète VAspergi'his niger et, partiellement, par l'invertine de la

levure de bière; le gentianose fermente donc par cette levure. Enfin le même
dédoublement encore est réalisé par un principe contenu dans la partie aérienne

de la gentiane (M. Bourquelot).

La diastase et l'éraulsine sont sans action sur le gentianose.
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g 12. — Stachyose.

1. Le stachyose a été retiré des tubercules de Stachys tuberifera (MM. von

Planta et Schulze).

2. Il forme des cristaux tabulaires, tricliniques, durs, contenant 3 molécules

d'eau de cristallisation. Il est très soluble dans l'eau et présente une saveur

sucrée. Il est dextrogyre : a.o = + 148°, 5 pour le corps anhydre.

Il n'agit pas sur la liqueur cupro-alcaline.

Il s'hydrolyse par les acides dilués et chauds, en donnant des sucres réduc-

teurs : la galactose-d, la ghœose-d et la lévulose, c'est-à-dire les mêmes hexoses

que le raffinose.

Oxydé par l'acide nitrique, il produit de Vacicle mitcique et de Vacide sac

charique.
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CHAPITRE IX

POLYSACCHARIDES

g l". — Des polysaccharides en général.

1. Nous avons vu (voy. p. 630) que les saccharoses peuvent être envisagés

comme résultant de l'union de n molécules d'aldoses ou de cétoses, n — 1 molé-

cules d'eau étant éliminées. On désigne généralement sous le nom de polysac-

charides des composés formés, comme les saccharoses, par l'union de plusieurs

molécules d'aldoses et de cétoses, mais dont la génération cori-espond à une

élimination d'eau plus grande, correspond à l'élimination d'autant de molécules

d'eau qu'il intervient de molécules d'aldoses ou de cétoses ; les corps de ce

genre, formés par n molécules d'hexoses, C^H^^O", par exemple, correspondent

à la formule (C«H<206 — H20)° ou (CCH'^OS)". Comme les aldoses et les cétoses,

comme les saccharoses, ces substances sont des hydrates de carbone{\oy. p. 58i).

Ces polysaccharides, dans les formules desquels n représente d'ordinaire une

valeur élevée, ont donc des poids moléculaires plus forts que les saccharoses. Ils

constituent des piuncipes jouant un rôle physiologique considérable dans l'orga-

nisme des êtres vivants.

Tels sont la dextrine, les amidons, le glycogène, l'inuline, les gommes, les

mucilages, les principes ligneux ou celluloses végétales, la tunicine ou cellu-

lose animale, et un grand nombre de corps isomériques plus ou moins nette-

ment caractérisés.

2. Ces hydrates de carbone jouissent d'un certain nombre de propriétés com-

munes. Tous sont fixes, insolubles dans l'alcool et les liquides hydrocarbonés.

Tous jouent le rôle d'alcools polyatomiques et sont transformables par hydrata-

tion en aldoses et en cétoses. Cette dernière réaction entraîne un dégagement

de chaleur, circonstance fort importante au point de vue du rôle qu'elle joue

en physiologie.

3. Parmi les corps de ce genre, beaucoup existent dans les végétaux et les ani-

maux, non à l'état cristallisé, mais sous forme de cellules, de fibres, de vais-

seaux, etc., c'est-à-dire sous des formes organisées. Aussi, dans leur étude, doit-on

distinguer la forme de la matière. Or la forme, c'est-à-dire l'organisation, peut

être détruite par des agents mécaniques et autres, sans que les propriétés

chimiques essentielles de la matière soient modifiées. Les propriétés chimiques

d'un tel principe immédiat sont donc, en général, indépendantes de la struc-

ture cellulaire, fibreuse, etc., qu'il peut affecter dans la nature. Tout au plus,

cette structure peut-elle produire des effets de l'ordre de ceux qu'on attribue à

la cohésion en chimie minérale, des effets analogues à ceux qui distinguent le

platine en lames du platine en éponge et du noir de platine. Ces effets, dépendant

de la forme, ne changent pas la nature chimique de l'amidon, des ligneux, etc.
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Or il n'est pas du ressort de la chimie d'étudier la forme organisée des

principes organiques végétaux ou animaux ; cette étude relève de l'histoii'o

naturelle et de la physiologie. Nous nous occupei'ons seulement ici de la consti-

tution moléculaire et des réactions de ces polysaccharides, envisagés comme

principes immédiats, indépendamment de leur forme organisée.

4. Classification. — L'action que l'eau exerce sur les polysaccharides les

partage en trois groupes :

1° Les principes cellulosiques ou celluloses, insolubles et inaltérables par l'eau.

Ces composés ne sont pas directement hydrolyses par ébullition avec les acides

minéraux dilués : tels sont les principes ligneux et la tunicine.

2" Les principes amylacés ou amidons, qui se gonflent dans l'eau froide ou

bouillante, en absorbant une certaine quantité de ce liquide, sans y éprouver

cependant une dissolution véritable : tels sont les amidons et les mucilages.

3° Les principes (jommeux ou gommes, solubles dans l'eau, comme la dextrine

ou l'arabine de la gomme arabique. Les solutions fournies par ces polysaccharides

solubles sont visqueuses.

Les principes des deux dernières classes présentent ce caractère commun
qu'ils s'hydrolysent directement, par ébullition avec les acides minéraux dilués,

en donnant des hexoses et des pentoses. Ce caractère les distingue des cellu-

loses. Comme ils présentent entre eux, à d'autres points de vue, de grandes

analogies, M. Schulze les réunit sous le nom à'hémicelluloses.

5. Mktamorphoses uécii'roques. — Les polysaccharides insolubles et inaltérables

par l'eau, les celluloses, traités par les acides plus ou moins concentrés, com-

mencent par se changer en principes du second groupe, susceptibles de gon-

flement et, d'hydratation mécanique
;
puis ces derniers passent à leur tour en leurs

isomères solubles du troisième groupe. Une nouvelle transformation, une hydro-

lyse par les acides dilués et chauds ou par un enzyme, les amène à l'état d'al-

doses, de cétoses ou de saccharoses. L'espèce des sucres ainsi formés varie avec

celle du principe dont ils tirent leur origine. L'amidon, par exemple, fournit

finalement de la glucose ordinaire ou du mallose ; l'inuline fournit de la lévu-

lose ; certaines gommes fournissent de l'arabinose. Des changements de ce

genre s'observent dans la graine pendant le développement de l'embryon.

Des métamorphoses inverses ont été réalisées directement par réversion ou

régression (voy. p. 632) dans un petit nombre de cas; par exemple, des matières

sucrées ont pu être transformées en dextrines. Toutefois c'est surtout dans l'or-

ganisme végétal que ces réactions inverses semblent s'effectuer avec une facilité

particulière; on constate que, dans les végétaux, les aldoses et les cétoses se

changent en saccharoses, puis en polysaccharides solubles et en polysaccharides

de moins en moins solubles. C'est ainsi, par exemple, que l'amidon prend

naissance dans certaines plantes et qu'il s'accumule dans quelques-uns de

leurs organes : feuilles, fruits, tubercules, rhizomes, etc.

6. RÉACTIONS. — L'hydrolyse des polysaccharides donnant finalement des

sucres, on comprend que l'on retrouve avec ces composés beaucoup des réac-

tions caractéristiques des matières sucrées. Sous l'action de la chaleur, des

acides concentrés ou des alcalis, ils engendrent des corps analogues à ceux

formés par les sucres dans les mêmes circonstances.
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Les agents d'oxydation les changent d'abord dans les acides monobasiques

et bibasiques que nous avons vu dériver des sucres par oxydation, et finalement

en acide oxalique. Ils n'agissent pas directement sur le réactif cupropotas-

sique, mais ils le réduisent après avoir été hydrolyses, c'est-à-dire après dédou-

blement en sucres réducteurs.

Enfin les polysaccliarides présentent les caractères des alcools polyatomiques ;

ils donnent avec les acides de nombreux éthers.

7. Formules. — Les relations et les réactions des polysaccharides conduisent

à leur attribuer une constitution analogue à celle des saccharoses. On peut les

envisager, par exemple, comme des éthers des aldoses et des cétoses, éthers

dans la formation desquels deux fonctions alcooliques de chaque molécule

d'aldose ou de cétose, interviendraient simultanément :

C6H<20« + C6h'2o6 ^ 2II20 + C'^H^OO'O;

Glucose Cilucose Disaccharide

C0H-[CH(0H)]3-CH(0H)-CH2(0H) + CH2(0H)-CI1(0II)-[CH(0H)]3-G0H =
2H20 + (:OII-[CH(OH}]3-CH-CH2

o

CII2-CH-[CH2(0H)]3-C0H.

Comme le disaccharide ainsi engendré (C^H"'05)2 doit posséder encore six

fonctions alcooliques, on conçoit qu'il puisse s'unir de la même façon à une

troisième molécule d'aldose ou de cétose, de glucose dans l'exemple choisi,

pour former un trisaccharide, (C''H''>0"'j"'
*:

(Gfin'^oS)^ _,_ c6h'2o« = n^o + (c«n'"o'')3.

Le trisaccharide lui-même, d'après ce qui précède, présentera une fonction

alcoolique de plus que le disaccharide et pourra dès lors donner lieu à la com-

binaison avec une quatrième molécule d'aldose ou de cétose, conformément

aux mêmes principes. En somme, le nombre des dérivés à prévoir ainsi est indé-

fini, et on n'aperçoit aucune limite à la complication des molécules (C^H'^OS)"

ainsi constituées. En fait, on connaît beaucoup de polysaccharides pour lesquels

la valeur de u, non précisée, est certainement une valeur élevée.

Cette interprétation a l'inconvénient de ne pas rendre compte de la suppres-

sion des fonctions aldéhydiques dans les polysaccharides, alors que ces fonc-

tions, préexistantes dans les aldoses et les cétoses, n'interviennent pas dans

les réactions que l'on suppose génératrices des polysaccharides. Or ces derniers

composés ne fournissent presque jamais, directement du moins, les réactions

caractéristiques de la fonction aldéhyde. Une objection semblable a déjà été

exposée pour les saccharoses (voy. p. 647 et 651).

8. Pentosanes et hexosanes. — Les polysaccharides si divers que l'on ren-

contre dans les êtres vivants dérivent des pentoses et des hexoses, d'où les

noms (le pentosanes et d'hexosanes qui leur sont donnés suivant la nature de

leurs générateurs. Dans beaucoup de cas la nature de ces générateurs reste

d'ailleurs à préciser. Ce fait, uni à la complexité de la molécule des corps du

groupe dont il s'agit, et surtout aux difficultés inhérentes à l'étude de composés

non volatils et presque toujours incristal lisables, explique l'incertitude qui

subsiste sur de nombreux points de l'histoire des polysaccharides.

Ce que l'expérience a établi de plus net, relativement à la nature de ces poly-

saccharides, résulte de la détermination des matières sucrées fournies par leur
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hydrolyse. Or il arrive le plus souvent qu'un polysaccharide engendre ainsi non

pas une seule matière sucrée, mais plusieurs simultanément. Malgré les incer-

titudes que présente la caractéristique d'un polyglucoside comme principe défini

et unique, on est conduit, par la fréquence et la régularité des résultats com-

plexes de ce genre, à admettre l'existence de polyglucosides à générateurs

mixtes : 1 molécule de pentose, unie à 1 molécule d'hexose, avec élimina-

tion de 2 molécules d'eau, par exemple, forme un disaccharide que l'hydrolyse

résoudra en ses deux générateurs différents; en outre, un tel composé mixte

serait lui-même susceptible, conformément aux hypothèses exposées plus haut,

de s'unir, suivant le même mécanisme, à une troisième aldose ou cétose, diffé-

rente des deux premières, et ainsi de suite.

Ces faits ont conduit à établir un classement dans les celluloses et dans les

hémicelluloses.

Pour les celluloses, on les a distinguées d'après la nature des sucres fournis

par leurhydrolyse. M. Schulzenomme dextroso-cellulosenne cellulose (voy. p. 662)

transformable indirectement en dextrose ou glucose-d, mannoso-cellutose une

cellulose transformable en mannose, etc.

Pour les hémicelluloses, le mêmp chimiste appelle arabane, xylane, galac-

tanc, etc., par exemple, les polysaccharides dont l'hydrolyse ne fournit qu'un seul

sucre : l'ai^abinose, la xylose, la galactose, etc. II désigne par des noms mixtes,

tels que galacto-arabane, galacto-mannàne, etc., les polysaccharides dont l'hydro-

lyse fournit plusieurs sucres simultanément, la galactose avec l'arabinose, ou

la galactose avec la mannose, etc.

A. — Pentosanes.

§ 2. — Arabine.

(C^H^O'')".

1. La gomme arabique, sécrétée par diverses espèces d'Acacia, est formée

principalement, d'après Fremy, d'un hydrate de carbone, Vacicle gummique ou

acide arabique, uni à la chaux, la magnésie et la potasse (gummates) . La matière

organique peut être séparée des oxydes métalliques en dissolvant la gomme
arabique dans l'eau, ajoutant de l'acide chlorhydrique et versant le mélange

dans l'alcool ; il se précipite une matière amorphe, blanche, prenant un aspect

vitreux par la dessiccation.

Cette substance est composée, en réalité, d'au moins deux principes, l'un

lévogyre et donnant de l'arabinose par hydrolyse, l'autre dextrogyre et produi-

sant de même un sucre sirupeux. On donne le nom d'arabine k\a matière lévo-

gyre, génératrice d'arabinose; ses relations tendent à la faire envisager comme

un polysaccharide dérivé de l'arabinose, (C'->H<<*Os — H20)° ou (CSH^O'')", ana-

logue des polysaccharides dérivés des hexoses- et de formule (C6H^00S)",dont il

a été parlé plus haut.

Diverses gommes arabiques renferment, en outre, un ou plusieui's principes

solubles, fournissant de la galactose-rf par hydrolyse et de l'acide mucique par

oxydation à l'acide nitrique. Les meilleures sortes {gommes du Sénégal, gomme

du Cordofan) sont surtout composées d'arabine lévogyre ; les gommes rouges,
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dites gommes de Djcddah, sont au contraire dextrogyres et donnent par hydro-

lyse de la galactose-rf entre autres produits.

2. L'arabine se relire plus facilement, à l'état de pureté, de la betterave. Le

touiHeau de betterave, dont on a exprimé le jus sucré, est mis à macérer pen-

dant quelques heures dans l'alcool à 83-90 centièmes, qui lui enlève encore cer-

tains principes solubles. On exprime de nouveau et on introduit ce tourteau

dans Teau bouillante pour chasser le peu d'alcool qu'il retient. On ajoute alors

au mélange un lait de chaux jusqu'à réaction fortement alcaline et on main-

tient quelque temps à la température du bain-niarie bouillant. Le tourteau est

chargé d'une substance, la métarabine, qui est insoluble, mais que les alcalis

changent à chaud en arabine soluble. On filtre, on sature la chaux par le gaz

carbonique, on filtre de nouveau après ébuUition, on acidulé par l'acide acétique

et on précipite l'arabine par l'alcool. On la purifie en reprenant par l'eau et

précipitant de nouveau par l'alcool. Par une précipitation partielle, obtenue en

ajoutant peu d'alcool, la matière séparée d'abord entraîne toutes les substances

minérales; la précipitation effectuée ensuite, après fîltration, fournit un produit

pur (M. Scheibler). La betterave ne contient pas les principes dextrogyres qui

abondent dans la gomme arabique ; c'est pourquoi elle fournit plus aisément

l'arabine pure.

3. L'arabine est amorphe, incolore, soluble dans l'eau en donnant une

liqueur visqueuse, à réaction acide, décomposant les carbonates. Elle est inso-

luble dans l'alcool ; lorsqu'elle est pure, l'alcool ne la précipite pas de sa disso-

lution aqueuse; mais la précipitatioii est immédiate après addition d'une goutte

d'acide nitrique, d'acide chlorhydrique ou de dissolution de chlorure de sodium.

Elle est lévogyre: <xd = — 98°,4.

4. Desséchée à 100", elle se gonfle ensuite dans l'eau, sans s'y dissoudre, en

formant une gelée ; elle est, en effet, transformée par la chaleur en métarabine

(voy. ci-dessous).

Chauffée avec les liqueurs acides, elle s'hydrolyse et se change en arabinose :

(Arabine) (C^'H^O^)" -f n H'^O = n G^H'OO"' (Arabinose).

Chauffée avec l'acide chlorhydrique, l'arabine produit du furfurol en abon-

dance, comme le fait l'arabinose (voy. p. 573).

L'acide nitrique ordinaire oxyde l'arabine en donnant les mêmes produits que

l'arabinose. L'acide fumant forme un arahide nitrique, qui est explosif.

L'arabine produit avec la potasse, la chaux et la baryte, des composés solubles.

Elle est précipitée par l'acétate de plomb tribasique et par les sels de peroxyde

de fer.

5. MÉTARABINE. — On a VU plus haut que ce composé prend naissance quand

on expose l'arabine pendant longtemps à une température de 100°. Il se préci-

pite quand on mélange une dissolution d'arabine avec l'acide sulfurique. Il est

isomère avec l'arabine. Il est amorphe, insoluble dans l'eau, au contact de

laquelle il se gonfle en produisant un mucilage formant gelée.

Chauffée avec une dissolution d'alcali ou de terre alcaline, la métarabine re-

produit l'arabine. Elle la repi'oduirait aussi, a-t-on dit, par l'action d'un enzyme

contenu dans la racine de carotte, la pectase.

6. La partie insoluble dans l'eau de la gomme de cerisier {cérasine) est la
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combinaison calcique de la métarabine. Il en est de même de la partie inso-

luble dans l'eau de la gomme adragante (bassorine). Le même composé calcique

existe aussi dans les racines de betterave, de carotte, de navet, dans certains

fruits acides, etc. | elle y a été caractérisée d'abord par Fremy, qui Ta étudiée

sous le nom de pectosc et a constaté sa transformation en acide métapcctique,

c'est-à-dire en arabine, sous l'action des liqueurs alcalines chaudes.

7. Matières pectiques. — Fremy a décrit également toute une série de prin-

cipes voisins, retirés de l'organisme végétal : la pectine, la parapectine, Vacide

pectiqiie, Vacide pectosique, lesquels sont des intermédiaires entre l'arabine et

les arabanes (voy. ci-dessous), c'est-à-dire entre l'arabine et les polysaccha-

rides à poids moléculaires plus élevés, susceptibles de fournir l'arabine et

ensuite l'arabinose par hydrolyse progressive. Toutefois ces substances, de même
que celles ayant pour origines les gommes arabiques, contenaient en même
temps que l'arabine dos polyglucosides dérivés des hexoses, notamment des

principes fournis.sant la galactose par hydrolyse et l'acide mucique par oxyda-

tion.

Il résulte, d'ailleurs, de recherches récentes, celles de M. O'Sullivan en parti-

culier, que dans ces matières pectiques le caractère acide va en s'accentuant

à mesure que, par hydrolyse, la molécule devient moins complexe. On a été

conduit ainsi à envisager l'éventualité de l'existence d'une fonction acide rem-

plaçant une fonction aldéhydique dans certains corps de ce genre.

8. Métarabane. — M, Schulze a donné ce nom à une hémicellulose qui doit

être fort voisine de larabine, puisqu'elle donne, comme celle-ci, de l'arabinose

par hydrolyse et présente, d'ailleurs, les caractères des pentosanes.

La métarabane est un des principes constitutifs des cellules des semences de

blé et de seigle ; elle est insoluble dans l'eau froide, mais se gonlle dans ce liquide

de façon à former gelée; elle donne par hydrolyse complète de l'arabinose

accompagnée d'un peu de xylose. La métarabane abonde dans le son ; c'est à sa

présence que le son doit la propriété de fournir du furfurol quand on le traite

par l'acide chlorhydrique à l'ébiiUilion (voy. p. 570).

L'arabinone (voy. p. 636), qui est une saccharobiose, est appelé aussi arabane.

Elle est, comme la métarabane et plus directement, susceptible de fournir l'ara-

binose par hydrolyse. L'arabane et la métarabane présentent, dès lors, entre

elles des relations étroites.

g 3. — Xylane.

(C-'H8o'')".

1. La xylane, ou gomme de bois, a été distinguée pour la première fois par Pou-

marède et Figuier. Elle se dissout lorsqu'on fait macérer la sciure de bois dur

dans l'eau chargée de soude ; elle se précipite ensuite quand on neutralise la

dissolution par l'acide chlorhydrique et qu'on ajoute de l'alcool.

Pour la préparer, on épuise préalablement la sciure de bois ou la paille

hachée par l'eau ammoniacale, puis par l'acide chlorhydrique dilué et enfin par

l'eau. On traite ensuite le résidu insoluble par une dissolution de soude à

5 pour lOii, à une douce chaleur, pendant quarante-huit heures. On fliti'e le

liquide séparé par expression et on l'additionne d'alcool. La gomme de boig
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est précipitée ; elle est mise en digestion avec l'alcool additionné d'acide chlor-

hydrique, pour enlever la soude, épuisée à l'alcool et ensuite à l'éther, et enfin

séchée dans le vide. Le bois de hêtre fournit ainsi de 5 à 6 pour 100 de gomme de

bois ; celui de cerisier, 12,4 pour 100; celui du Fagus Sieboldi du Japon, Jusqu'à

19,7 pour 100; la paille de blé en donne 11,4 pour 100.

La gomme de bois est surtout formée de xylane, mais on n'a pas réussi à la

débarrasser complètement des hydrates de carbone analogues en C^ qui l'ac-

compagnent.

2. La xylane est amorphe, peu soluble dans l'eau, avec laquelle elle donne

une liqueur trouble, plus soluble dans le même liquide chargé de soude, inso-

luble dans l'alcool. Elle est lévogyre: ao = — 83° environ en liqueur alcaline.

3. ChaufTée avec l'acide sulfurique dilué ou l'acide chlorhydrique dilué, elle

s'hydrolyse et donne la xylose :

(Xylane) (C^HSO*)" + n H^O = n C"'H'<»03 (Xylose).

Distillée avec l'acide chlorhydrique, elle fournit beaucoup de furfiirol

(M. Giinther).

Chauffée avec la phloroglucine et l'acide chlorhydrique, elle donne la colo-

ration rouge caractéristique des pentoses et de leurs dérivés.

Elle forme des éthers avec les acides. L'éther nitrique, qu'elle engendi-e au

contact de l'acide nitrique fumant, est amorphe et explosible.

M- — Pentosanes diverses.

En dehors des composés précédents, l'organisme végétal contient de nom-
breuses hémicelluloses dérivées de pentoses. On appi'écie leur quantité par la

proportion de furfui"ol que fournissent les organes végétaux par distillation

avec l'acide chlorhydrique. Ces pentosanes sont particulièi^ement abondantes

dans le foin (14,2 pour 100) et dans certains produits végétaux utilisés pour

l'alimentation du bétail; elles sont, en grande partie, transformées en matières

sucrées pendant la digestion (MM. Stone et Jones). Toutes, cependant, n'ont

pas la même valeur alimentaire.

Les hémicelluloses de ce groupe sont, en effet, assez diverses et encore insuf-

fisamment étudiées. Le plus souvent, elles sont mélangées de corps analogues,

dérivés des hexoses, et aussi de ces polysaccharides à générateurs mixtes dont

nous avons parlé plus haut (voy. p. 664). Ce qui est bien établi, c'est que l'hydro-

lyse d'un grand nombre de matières constitutives de tissus végétaux d'origines

très diverses, donne naissance simultanément à des sucres en C'' et en C^ :

arabinose, xylose, galactose, mannose, glucose, etc.

B. — Hexosanes.

g 5. — Dextrines.

1. Sous ce nom de dextrines on comprend divers principes présentant des

caractères communs, et que l'on a tout d'abord confondus.

2. Dextrine ordinaire. — La substance, distinguée d'abord par Biot et appelée

par lui dextrine, a été étudiée avec plus de détails par Persoz et Payen, puis,
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dans ces derniers teifips, par MM. Bondonneau, Musoulus, Gruber, Méring et

O'Sullivan. Elle existe dans un assez grand nombre de produits végétaux, la

manne du frêne, entre autres. On la trouve aussi dans l'urine diabétique, dans

le sang des animaux, et particulièrement dans la viande de cheval.

3. Préparation. — La dextrine résulte de Thydrolyse partielle de l'amidon

sous l'influence des acides ou de la diastase.

Pour la prépai'er, on imbibe 1.000 kilogrammes de fécule avec un mélange de

300 kilogrammes d'eau et de 2 kilogrammes d'acide nitrique ordinaire. On

sèche la pâte à l'air libre, et on dispose la masse en couches minces, dans une

étuve que l'on maintient vers 120" pendant une heure. Au bout de ce temps, la

matière est devenue soluble dans l'eau, et elle ne se colore plus en bleu par

l'iode, mais seulement en pourpre (Payen). C'est la dextrine commerciale, dite

dextrine blanche, fécule soluble ou fécule goMmeuse. En substituant l'acide chlor-

hydrique à l'acide nitrique, on obtient un produit plus blanc, la gomméine

ou gommeline. Les dexlrines du commerce renferment de la glucose et une pro-

portion variable d'amidon soluble. Elles remplacent la gomme arabique dans

certaines applications.

On obtient encore la dextrine dans les arts en soumettant l'amidon à l'action

d'une température comprise entre 160" et 210" (Bouillon-Lagrange). Le produit

est alors plus coloré et reste plus chargé de matière amylacée. II constitue

Vamidon grillé ou fécule torréfiée; préparé avec la fécule, il est surtout connu

dans l'industrie sous le nom de leïocome.

Pour purifier la dextrine, on la dissout dans 4 ou 5 parties d'eau froide, on

filtre et on verse la liqueur dans plusieurs fois son volume d'alcool fort: la

dextrine se précipite, tandis que la glucose demeure dissoute. On dessèche la

dextrine, on la redissout et on la précipite de nouveau, en répétant trois ou

quatre fois les mêmes traitements.

4. Propriétés. — La dextrine se présente sous la forme d'une masse gom-

meuse, amorphe et transparente. Elle est hygrométrique, très soluble dans

l'eau, à laquelle elle communique une certaine viscosité. Elle se dissout dans

l'alcool faible ; elle est insoluble dans l'alcool concentré et dans l'éther. Elle

est fortement dextrogyre, d'où son nom de dextrine.

La dextrine est hydrolysée par les acides dilués et bouillants ; elle est ainsi

changée en glucose-d.

Elle n'est pas directement fermenlescible par la levure de bière ; mais, en pré-

sence de la diastase, qui agit comme hydrolysant, elle subit la fermentation

alcoolique, après transformation préalable en maltose.

Elle se combine avec la phénylhydrazine.

Les acides organiques l'éthérifient. L'acide nitrique fumant la dissout et

l'acide sulfurique concentré précipite de la liqueur un élher nitrique dit

dextrine tétranitrique, C<2H<«0«(Az03)i ou mieux [C«H803(Az03)2]".

La dextrine se combine aussi avec les bases ; elle est précipitée par l'acétate

de plomb ammoniacal, sans l'êti^e par l'acétate de plomb neutre ou triba-

sique.

5. Dextrines diverses. — Les travaux récents de MM. Bondonneau, O'Sullivan,

Musculus et Gruber, ont montré que la dextrine commerciale, débarrassée de
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glucose et d'amidon, esl encore un mélange de plusieurs composés isomériques.

On a distingué les suivants :

i° Vérythrodextrine, composé se colorant en rouge par l'iode, forme la

majeure partie de la dextrine commerciale soluble dans Teau froide ; elle est

attaquable avec la plus grande facilité par la moindre quantité de diastase. Son

pouvoir rottitoire est considérable : ao = + 213°.

2" Vachi'ooclextrine x, composé ne se colorant pas par l'iode, existe surtout,

comme les deVix suivants, dans le produit de l'action de la diastase sur l'amidon.

Son pouvoir rotatoii-e est an = + 210°. Elle réduit faiblement le réactif cupro-

potassique ; son pouvoir réducteur est égal à 12, celui de la glucose étant 100.

Elle est saccharifiable par la diastase, mais moins facilement que l'érythro-

dextrine et que l'amidon soluble.

3° Vachroodextrine JJ, dextrine à peu près inattaquable par la diastase, n'est

pas colorée par l'iode. Son pouvoir i-olatoire est ao = + 190°, et son pouvoir

réducteur est 12.

4° Vachroodextrine y, est caractérisée par la lenteur avec laquelle l'acide sul-

furique dilué et bouillant la transforme en glucose. Elle n'est pas colorée par

l'iode. La diastase n'agit pas sur elle. Elle est soluble dans l'alcool et i-este en

grande partie dans les liqueurs, quand on précipite les dextrines de leurs solu-

tions aqueuses par l'alcool. Son pouvoir rotatoire est a^ = + 150°, et son pou-

voir réducteur est 28. II en existe jusqu'à 12 et 15 pour 100 dans la glucose

cristallisée du commerce (voy. p. 596).

Il est utile de remarquer cependant que, ces diverses dextinnes ne présentant

pas les caractères des composés nettement définis, quelques-uns des termes

précédents peuvent être des mélanges. Toutefois les termes extrêmes présentent

des caractères différentiels relativement nets.

Quoi qu'il en soit, toutes ces dextrines ont la même composition centésimale,

mais non le même poids moléculaire. Elles constituent les produits du dédou-

blement plus ou moins avancé de l'amidon, qui est un polysaccharide à poids

moléculaire plus élevé (voy. p. 674). Toutes correspondent à la formule (C^'H^OQ')"
;

mais dans cette formule la valeur de n varie pour chacune d'elles, l'achroo-

dextrine y ayant la constitution la plus simple, la formule dans laquelle n

présente la valeur la moins élevée. Enfin toutes sont transformées en glucose-d

par l'action simultanée de la chaleur et des acides minéraux dilués.

6, Dextrine synthétique. — En dissolvant 1 partie de glucose dans 1 partie et

demie d'acide sulfurique froid, ajoutant à la liqueur 40 parties d'alcool concen-

tré et abandonnant le mélange à une basse température, M. Musculus a vu se

déposer en abondance une matière qui est une combinaison d'alcool et de

dextrine; ce composé, séché à 110° ou bouilli avec l'eau, fournit un corps pré-

sentant toutes les propriétés de la dextrine, avec un pouvoir rotatoire un peu

plus faible: au = + 132° environ. Cette dextrine n'est pas hydrolysée par la

diastase," ne fermente pas par la levure de bière et réduit peu la litiueur cupro-

potassique. L'acide sulfurique dilué et chaud la change en glucose. Elle res-

semble beaucoup à l'achroodextrine y. C'est un produit de réversion semblable

à ceux qui constituent la gallisine (voy. p. 595), peut-être identique à l'un de

ces derniers.
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On obtient une matière analogue en distillant dans le vide, vers 100", une

dissolution de i partie de glucose dans 8 parties d'acide chlorhydrique.

7. Maltodextrine. — Dans l'action peu prolongée de la diastase sur l'empois

d'amidon, à 60", il se produit, en même temps que le maltose (voy. p. 652), une

dextrine que l'on isole en détruisant le maltose par fermentation et précipitant

le produit, dans la liqueur très concentrée, par addition d'alcool absolu en

grand excès.

Cette dextrine est plus soluble dans l'alcool aqueux que Facbroodextrine y.

Son pouvoir rotatoire est ao = + 193°, 6. Elle réduit la liqueur cupro-alcaline.

Elle ne fermente pas par la levure de bière. Entre 50° et 60", la diastase la

change entièrement en maltose.

§ 6. — Lévulines.

(C«H'»0"')".

1. Ces substances présentent avec l'inuline (voy. p. 681) des relations analogues

à celles signalées plus haut entre les dextrines et l'amidon. Pas plus que les

dextrines, elles ne répondent à un principe défini unique, mais elles sont des

composés intermédiaires entre l'inuline et la lévulose, cétohexose que fournit

l'inuline en s'hydrolysant complètement.

2. Les lévulines accompagnent l'inuline dans les tubercules de topinambour

et de dahlia.

Elles se distinguent de l'inuline par leur solubilité dans l'eau froide
;

quelques-unes sont même solubles dans l'alcool faible (synanthrose) . Elles sont

sans action sur la lumière polarisée. Toutes passent à l'état de lévulose quand

on les soumet à l'action des acides dilués. Elles ne réduisent que fort lentement

la liqueur cupro-alcaline, peut-être en s'hydrolysant. Elles subissent, mais très

lentement, la fermentation alcoolique.

g 7. — Glycogène.

1. Le glycogène, ou dextiine animale, a été découvert par Claude Bernard.

C'est un principe qui pi'ésente des analogies avec les dextrines et avec

l'amidon soluble ; il existe dans le foie, le placenta, le jaune d'œuf, le sang,

les muscles, etc. Il se trouve dans certains mollusques : les huîtres et les

moules en contiennent des quantités importantes. On a reconnu aussi sa

présence dans certains champignons et en particulier dans la levure de bière.

2. Préparation. — Les moules sèches contiennent jusqu'à 14 pour 100 de gly-

cogène ; ces mollusques constituent donc une matière première avantageuse

pour préparer le glycogène. On épuise les moules fraîches broyées, par deux

décoctions successives avec l'eau alcalinisée à la soude; on passe à travers un

linge, on acidulé par l'acide acétique et on précipite les albuminoïdes par

l'acétate de zinc ; après filtration on ajoute à la liqueur du perchloi'ure de fer,

qui sépare un composé insoluble, formé de sesquioxyde de fer et de glycogène.

On lave le précipité à l'eau chaude, on le reprend par l'acide chlorhydrique, et

on mélange la liqueur avec quatre ou cinq fois son volume d'alcool fort; le sel

ferrique reste soluble, tandis que le glycogène est précipité ; on lave le produit
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iï l'alcool. Pour enlever le fer tiue retient encore le produit, on dissout celui-ci

dans l'eau à 80°, ou ajoute du phosphate d'ammoniaque et de l'ammoniaque

en excès, on sépare par ftltration le phosphate de fer insoluble, on acidulé

fortement par l'acide chlorhydrique, on précipite le glycogène par l'alcool, et

enfin on le lave avec ce dernier liquide, puis on le sèche (M. Bourquelot).

3. Phoi'riétés. — Le glycogène est une poudre amorphe, retenant, après des-

siccation dans l'air sec et froid, une certaine proportion d'eau, (C'H'^O"')- + H^O.

11 est soluble dans l'eau, surtout à chaud, en produisant une liqueur opalescente,

qui s'éclaircit par addition de potasse ou d'acide acéti(|ue. L'alcool le précipite

de ses dissolutions. Il est fortement dextrogyre : ao = + 21 1", en liqueur à

0,6 pour 100.

L'iode le colore en rouge ; la coloration disparaît quand on chauffe.

Le glycogène ne réduit pas la liqueur cupropotassique. Il ne fermente pas

par la levure de bière.

Chauffé avec les acides étendus, il s'hydrolyse en donnant des dextrines, ou

des corps analogues aux dextrines, et de la glucose-d. L'eau pure, à lo0°-160°,

le change en sucre fermentescible.

La diastase, la ptyaline, les enzymes du foie, du pancréas, du sang, etc.,

hydrolysent le glycogène en donnant surtout du maltose, avec des dextrines et

un peu de glucose-r/.

Avec l'acide nitrique fumant il fournit un dérivé éthéré. Le même acide

étendu, ou mieux le brome en présence de l'oxyde d'argent, le changent par

oxydation en un acide qui paraît identique à l'acide gluconique.

§ 8 — Lactosine.

1. Ce polysaccharide, qui se distingue des précédents par la propriété qu'il

possède de cristalliser, existe dans diverses caryophyllées (M. A. Meyer).

2. Préparation. — C'est des racines de Silène vulgaris qu'on retire le plus

aisément la lactosine ; on précipite par l'alcool le suc exprimé de ces racines.

La lactosine qui se sépare est lavée à l'alcool et purifiée par précipitation à

l'acétate de plomb ammoniacal, lavage à l'eau, décomposition du précipité plom-

bique par l'hydrogène sulfuré et cristallisation dans l'alcool à 80 centièmes.

3. Propriétés. — La lactosine forme de petits cristaux brillants, retenant une

proportion d'eau de cristallisation qui con^espond à la formule suivante :

(C'H'^O"')^ 4- 2H20. Elle donne avec l'eau une dissolution qui mousse par l'agi-

tation. Elle est fortement dextrogyre : «d = + 212". Elle ne réduit le réactif

cupropotassi(iue qu'après une ébullilion prolongée.

L'acide sulfurique dilué et bouillant dédouble la lactosine, avec réduction du

pouvoir i"otatoire à au = + 49° ; il se forme ainsi de la galactose-d, ainsi qu'une

glucose incrislallisable et faiblement dextrogyre.

§ 9. — Cellulosine.

La cellulosine se pi'oduit, en même temps que de la dextrine, dans la

fermentation que subit la matière amylacée sous l'action des ferments buty-
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riques (M. A. Villiers). Elle cristallise dans l'alcool, en donnant des cristaux

opaques, de composition {C'U^^O^)'^ + C'-^H^O + h H^O. Elle n'est ni réductrice,

ni fermentescible. Elle est soluble dans l'eau froide. Elle est fortement dextro-

gyre : ao = + 159°, 42. Les acides minéraux, dilués et chauds, la changent lente-

ment en gliicose-d.

g 10. — Lévosine.

(G«H'*'0"^)".

1, La lévosine est un polysaccharide soluble des semences de céréales

(M. Tanret). On l'obtient en épuisant la farine de seigle par l'alcool à oO cen-

tièmes; on précipite la dissolution par deux fois son volume d'alcool fort, on

filtre et on distille l'alcool ; le résidu est additionné d'eau de baryte jusqu'à

trouble persistant, et la liqueur filtrée est précipitée par l'eau de baryte à

l'ébullition ; le précipité barytique décomposé par le gaz carbonique donne la

lévosine.

2. Celle-ci est amorphe, incolore, très soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool

faible, insoluble dans l'alcool absolu. Elle est lévogyre : old = — 36". Elle n'agit

pas sur les liqueurs cupro-alcalines. Elle n'est pas fermentescible. L'iode ne la

colore pas. Hydrolysée par les acides minéraux dilués, elle donne 3 molécules

de lévulose et 1 molécule d'une matière sucrée faiblement dextrogyre.

g 11. — Galactanes.

1. Galactane a. — M. Miintz a montré que les légumineuses contiennent une

matière gomiaeuse que l'on a désignée sous les noms de galactane et de

galactine. Le même principe a été retrouvé dans les semences de Soja

Impida (M. Levallois).

Cette substance abonde dans certains organes végétaux: le tégument des

graines de luzerne en contient jusqu'à 42 pour 100. Elle se change, par hydro-

lyse, en matières sucrées oii domine de beaucoup la galactosc-d. Traitée

par l'acide azotique, cette galactane fournit en abondance de l'acide muciqiie,

c'est-à-dire un acide que les dérivés des galactoses fournissent seuls.

La galactane a présente les propriétés physiques des gommes. Elle est

dextrogyre : cld — + 84", 6.

2. Galactane [î. — Celte hémicellulose, que l'on a appelée aussi lupéose, a été

observée d'abord par M. Beyer dans les graines de lupin et étudiée surtout par

M. Schuize. Elle existe aussi dans les pois, les fèves, les vesces.

Pour la préparer, on précipite l'extrait de graines de lupin successivement par

le tannin, le sous-acétate de plomb et l'acide phosphotungstique, et on sépare

ensuite la galactane en ajoutant un grand excès d'alcool fort à la liqueur filtrée.

C'est une poudre incolore, amorphe, très soluble dans l'eau. Elle est forte-

ment dextrogyre : ao = + 138".

La galactane |3 semble de nature plus complexe que la galactane a. Par

hydrolyse partielle elle fournît d'abord de la lévulose, puis de la galactose-d qui

constituerait le produit pour moitié. La galactane p serait ainsi une lévuloso-

yalactane (voy. p. 664).

3. Paragalactane. — La pai^agalactane accompagne la galactane p dans les
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semences de lupin. Lorsque ces dernières, et les cosses qui les renferment, ont

été épuisées par i'éther et par la potasse très diluée, la paragalactane reste dans

le résidu ; elle devient soluble dans la lessive de potasse à 10 pour 100, et

l'alcool précipite sa solution potassique.

Par hydrolyse au moyen des acides elle donne de la (jalactose-d et de Varabi-

nose. D'après M. Schulze, elle serait une paraqalacto-arabane

.

Des principes très voisins ou identiques ont été retirés de divers végétaux.

4. Galactane y. — M. von Lippmann a désigné ainsi un produit dextrogyre,

qui se trouve entraîné par le carbonate de chaux quand on pratique la carbo-

natation du jus de betteraves (voy. p. 637) ; on l'isole en séparant la chaux

par l'acide oxalique et en précipitant la liqueur par l'alcool. Ce composé est ana-

logue aux précédents; il est encore plus fortement dextrogyre : od = -\- 238°;

ce dernier caractère le distingue nettement des autres galactanes.

Par hydrolyse, la galactane y fournit de la galactose-d. Son oxydation par

l'acide nitrique produit beaucoup d'acide mucique.

5. Galactane 5. — Cette substance a été appelée g^eVose par Payen, qui l'a extraite

de Vagar-agar. Ce dernier produit est préparé en Extrême-Orient avec lannornse de

Ceylan, la mousse de Jafiiu, la mousse de Java et la mousse de Chine ; on nomme
ainsi, suivant leur origine, des mélanges de diverses algues marines {Gracillaria

lickenoïdes, Eucheuma isiforme, E. spinosum, Ceramium divers, Gelidium divers,

Porphyra divers, etc.). Ces plantes, épuisées par des lavages à l'eau froide, sont

traitées par l'eau bouillante qu'elles chargent de gélose ; le liquide mucilagi-

neux filtré se prend en une gelée épaisse par le refroidissement ; le produit

commercial résulte de la dessiccation de cette gelée, préalablement découpée

de diverses façons.

La gélose, lorsqu'elle est hydrolysée par les acides dilués et chauds, fournit

de la galactose-d , accompagnée d'un peu de glucose-d.

6. Des galactanes très voisines, sinon identiques, constituent, au moins en

partie, les mucilages de la mousse perlée ou caragaen [Chondrus crispus), du

lichen d'Islande {Cetraria islandica) et de la racine de guimauve [Altaea offici-

nalis).

§ 11. — Mannanes.

(c«n'«o^)".

1. Mannane. — Les tubercules de salep {Orchis mascida et autres), ainsi que

divei-ses semences ou racines, cèdent à l'eau une matière mucilagineuse que

l'alcool précipite, la mannane ou mannosane. Celle-ci, hydrolysée par un acide

dilué, se change très rapidement en mannose (voy. p. 612).

2. Paramannane. — Une substance fort analogue, dite aussi mannocellulosc,

donnant comme la mannane, mais moins rapidement, de la mannose par hydro-

lyse, se rencontre dans beaucoup de semences ; elle y constitue, en mélange

avec la mannane, une hémiccllulose, la seminine, ou cellulose de réserve. La semi-

nine coexiste en outre, dans certaines semences, avec des matières analogues.

Dans d'autres, au contraire, la seminine ne se trouve pas accompagnée de

principes similaires qu'il serait difiicile d'éliminer. Tel est le cas dans les noix de

corozzo ou ivoire végétal, semences du Phijtclephas macrocarpa. Aussi les débris de

BERTHELOT et JUNOFLEiscH. — Traité éléui. de chimie orgaa. 43



674 CHIMIE ORGANIQUE. LIVRE IV, CHAPITRE IX

corozzo conviennent-ils pour préparer la paramannane : on mélange la sciure

ou la rApure, préalablement épuisée à l'eau et desséchée, avec son poids d'acide

sulfurique à 70 pour iOO ; après vingt-quatre heures de contact, on ajoute à la

masse son poids d'eau et on filtre. En ajoutant au liquide de l'alcool fort, de

manière à produire un léger précipité; celui-ci entraîne des matières étrangères;

on filtre et on ajoute ensuite beaucoup d'alcool, puis de Téther. La paraman-

nane est précipitée; on la lave à l'alcool et on la sèche.

La paramannane est pulvérulente et incolore ; elle se gonfle dans l'eau et

finit par s'y dissoudre un peu.

La paramannane est contenue principalement dans les semences dures et

cornées, ccmme les noix vomiques, comme les semences de dattier, de divers

palmiers, d'asperge, de café, de fenouil doux, etc.

g 12. — Dextranes.

1. Dextrane. — Certaines fermentations de liquides chargés de sucre de canne

donnent naissance à une matière mucilagineuse, qui transforme le liquide en une

gelée gélatineuse (voy. p. 647). Ce fait s'observe notamment dans \a fermentation

mucilagineuse ou fermentation visqueuse du jus de betterave. Les agents de la

fermentation visqueuse sont deux variétés du Bacillus viscosus (M. Kramer).

La matière gommeuse, isolée au moyen de l'alcool ajouté aux gelées aqueuses

qu'elle constitue, se gonfle au contact de l'eau sans se dissoudre. Elle est

amorphe, n'agit pas sur le réactif cupro potassique et dévie fortement à droite

le plan de la lumière polarisée : «d = + 200". Hydrolysée, elle donne de k
(jlucosC'd en quantité sensiblement théorique. Les alcalis, un lait de chaux par

exemple, dissolvent la dextrane; mais, si on met celle-ci en liberté en ajoutant

un acide, elle est devenue soluble dans l'eau.

2. Paradextrane. — Ce principe est contenu dans le Lactarivs piperatus

(M. E. Bourquelot), ainsi que dans les cèpes [Boletus edulis) (M. Tanret) ; il pré-

sente beaucoup d'analogies avec la dextrane. Il se dissout quand on fait bouillir

les cèpes, préalablement épuisés à la potasse diluée et à l'alcool, avec de l'acide

sulfurique faible (2,5 pour 100) ; la liqueur se prend en gelée après refroidisse-

ment. La pai'adextrane est précipitée par l'alcool. Hydrolysée par l'acide sulfu-

rique étendu, elle fournit la <jIucose-d.

l 13. — Amidon.

(G«n^«o^)".

1. États naturels. — L'amidon (a;j.jXov) ou matière amylacée est très répandu

dans le règne végétal. C'est l'un des produits de l'assimilation résultant de la

fonction chlorophyllienne; il sert au végétal d'aliment de réserve dans beaucoup

de circonstances. On le rencontre dans les parties les plus diverses d'une multitude

de plantes, spécialement dans les racines, les rhizomes, les tubercules et les

bulbes ; on le trouve aussi accumulé dans la partie médullaire des tiges de pal-

mier, ainsi que dans les fruits et les semences d'un grand nombre de végétaux,

principalement des céréales et des légumineuses. Enfin on trouve la matière
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amylacée dans certains tissus de l'organisme animal et dans quelques pro-

ductions pathologiques.

C'est principalement à Payen que l'on doit la connaissance des points les

plus importants de son histoire.

On donne spécialement le nom d'amidon à la matière amylacée extraite des

céréales, et celui de fécule à celle des pommes de terre. La matière amy-

lacée abonde dans les patates, les bananes, les chûtaignes, etc. Uarrow-root

est une fécule alimentaire retirée des racines du Maranta anindinacea. Le

sagou est la matière amylacée extraite de diverses espèces de palmiers {Sagus

Rhiimphii, S. farinifera, S. genuina). La moussache est la fécule de la racine

d'une Euphorbiacée, le manioc (Jatropha manihot) ; séchée sur des plaques

chaudes, elle se gonfle et s'agglomère en constituant le tapioca.

2. Préparation. — i° Pour extraire la fécule des pommes de terre, on râpe

•celles-ci, on délaye la pulpe dans l'eau et on la lave sur un tamis à l'aide d'un tîlet

d'eau. Les débris de cellules restent, pour la plus grande partie, sur le tamis

(pw/pe), tandis que les globules de la fécule sont entraînés par l'eau, qui les tient

^n suspeni^ion [lait de fécule) et les laisse se déposer lorsqu'on abandonne la

liqueur à elle-même. On lévige à plusieurs reprises le produit dans l'eau froide;

la fécule se dépose d'abord, tandis que les débris de tissu cellulaire demeurent

plus longtemps en suspension et peuvent être décantés avec l'eau. On termine

la séparation par lavage mécanique sur une table légèrement inclinée, en sui-

vant des procédés rappelant un peu ceux en usage pour le traitement des

minerais. On essore la masse de fécule au moyen de turbines (voy.p.635), ou en

la plaçant sur des plaques poreuses de plâtre, et enfin on la sèche.

2° Pour extraire l'amidon du blé, on réduit la farine en pâte et on malaxe

celle-ci sous un courant d'eau ; le (;/«<<?«, matière azotée, s'agglomère, tandis que

les globules d'amidon sont entraînés ; ils traversent un tamis placé au dessous

et se déposent bientôt. Pour compléter la séparation des petites quantités de

gluten ayant traversé le tamis, on ajoute dans les cuves, qui renferment

l'amidon humide, quelques centièmes iXeau sure (eau provenant des opérations

précédentes et chargée de germes de ferments), afln de provoquer une

fermentation spéciale qui détruit le gluten. Au bout de quelques jours,

on lave de nouveau l'amidon à l'eau pure. On l'égoutte dans des paniers

d'osier garnis de toile ; on complète l'égouttage en étalant le produit sur

une aire en plâtre ou mieux en le soumettant, dans des turbines, à l'action de

la force centrifuge ; enfin on le sèche rapidement dans une étuve tiède.

Pendant la dessiccation, la masse se divise en prismes irréguliers, par suite

du retrait qu'elle subit; c'est Vamidon en aiguilles (M. E. Martin).

L'n procédé plus ancien consiste à faire fermenter directement la farine

sous l'influence des eaux sures. Le gluten tout entier se trouve dissous, tandis

que l'amidon reste à peu près inaltéré. Ce procédé est fort insalubre, à cause

des gaz putrides qui se dégagent et des liquides infects qu'il produit; de plus,

il entraîne la perte du gluten.

3° On fabrique actuellement des quantités considérables d'amidon au moyen
du riz et du maïs. Les procédés indiqués plus haut pour l'amidon de blé ne

sont pas applicables à ces semences, le gluten qu'elles renferment n'étant pas
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fermentescible. On traite leur farine par une solution de soude caustique au

centième, qui dissout le gluten. On lave alors l'amidon resté intact et on opère

ensuite comme il a été dit. Par neutralisation de la liqueur alcaline, le gluten

se précipite (M. S. Jones).

3. Propriétés. — L'amidon constitue une poudre blanche, formée par des

granules organisés, sphéroïdes ou ovoïdes, devenant parfois polyédriques par

la compression des globules voisins. Ils agissent sur la lumière polarisée à la

manière des cristaux biréfringents. Leur diamètre varie de 2 à 185 millièmes

de millimètre. Voici les dimensions des grains d'amidon tirés des plantes les

plus communes :

Diamètre en millimctrei

des grains d'amidon de diverses origines.

0,183 à 0,140,

0,075 à 0.0(17,

0.050 il 0,040,

0,036 ;ï 0,025,

0,010,

0,007,

0,004,

0,003 à 0.007,

Graines du Chenopoilinm quinoa 0,002.

Les granules sont formés de couches concentriques, emboîtées les unes dans

les autres, paraissant s'être déposées successivement à la surface intérieure

d'une première cellule (fig. 70). La dernière couche déposée, c'est-à-dire la

plus centrale, offre à l'intérieur un espace

vide, qui présente sous le microscope

l'apparence d'une dépression appelée hUe.

Il est probable que l'amidon lui-même

n'est pas réellement organisé, mais qu'il

doit son a[)parence à la cellule qui lui a

servi de moule primitif.

La fécule sèche du commerce renferme

18 pour 100 d'eau environ, et parfois

Jusqu'à 30 pour 100 ; elle en perd la

moitié dans le vide, et le reste à 100".

L'amidon est d'ailleurs fort hvsrosco-

Pommes de terre

Grosses fèves, sagou, Ipiililles .

Blé, patales, gros pois

Haricots, sorgho, maïs

Millet

Panais

Graines de betteraves

Riz

FiG. 70. — Grains d'amidon divers :

A, fécule de ponuîies de terre ; B, ami-

don de lentilles; G, tapioca; D, amidon
de blé.

])ique.

La densité de l'amidon varie avec son

origine : D = 1,0;j pour la fécule de

pomme de terre sèche, et D — 1,563 pour

la fécule d'arrow-root sèche. La densité

de l'amidon séché à l'air libre, par suite

resté encore humide, peut s'abaisser jusqu'à D = 1,50.

4. Action de l'eau. — L'amidon e.st insoluble dans l'alcool et dans l'éther,

ainsi que dans l'eau froide. Cependant, lorsqu'on le broie avec ce liquide, la

liqueur filtrée entraîne un principe soluble, que l'alcool précipite et dont il sera

parlé plus loin sous le nom d'amidon soluble; la partie du grain d'amidon qui

se dissout est la yranulose, la partie insoluble étant ïamidon-cellulose.
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Au contact de I"eau, chauffée vers 62°-64", la fécule de pomme de terre se

gonfle énormément, sans se dissoudre; chaque globule absorbe de l'eau jusqu'à

prendre un volume égal à vingt-cinq ou trente fois son volume primitif; les

couches qui le constituent s'exfolient, se séparent et finissent par former avec

l'eau un ensemble homogène. On obtient ainsi Vempois, masse gélatineuse et

translucide, douée d'un pouvoir rotatoire considérable : ao = + SOG^jô.

L'amidon de blé forme empois d'une manière progressive entre 80» et 85°,

l'amidon de seigle à partir de 62», S, etc. D'ailleui-s un même amidon, séché de

diverses manières, se change en empois dans des conditions difiérentes.

Par congélation de l'empois, la matière amylacée se sépare à l'état d'une masse

llbrineuse, qui re.>te séparée de l'eau quand la congélation cesse.

A l'ébullition, l'amidon, mis en présence d'une grande quantité d'eau, passe

en partie à l'état d'amidon soluble, en même temps qu'une autre partie demeure

en suspension, sous forme de flocons assez fins pour traverser les filtres.

Chauffé avec l'eau à haute température, en vase clos, l'amidon se dissout par

transformation en dextrines, gtiicose-d et maltose, c'est-à-dire en s'hydrolysant

partiellement. Le maltose se forme seul quand l'amidon est chargé d'un peu

d'acide lactique, ce qui arrive fréquemment par suite des fermentations réali-

sées lors de la fabrication.

5. Chaleur. — L'amidon ordinaire, maintenu pendant longtemps à 100°, se

change en amidon soluble (M. Maschke). A 160», il fournit la dcxtrine (voy.

p. 668). Ces changements successifs se produisent dès 100°, sous l'influence pro-

longée de l'eau, et plus rapidement encore par ébullition avec addition de potasse.

Vers 210°, l'altération par la chaleur devient plus profonde; finalement la

matière se charbonne.

6. Oxygène. — L'acide nitrique étendu oxyde l'amidon ; il donne d'abord

de Vacide saccharique, puis les dérivés d'oxydation de ce dernier: l'acide tar-

trique et, en grande quantité, l'acide oxalique. L'acide oxalique prend aussi

naissance dans l'oxydation par la potasse fondante.

Chauffé avec le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique, l'amidon produit

de l'acide formique et du gaz carbonique.

Si l'on opère de même avec l'oxyde de manganèse et l'acide chlorhydrique, on

obtient en même temps un peu de chloral, C^HCPO.

7. Iode. — L'amidon et l'empois d'amidon se colorent en bleu intense au con-

tact de petites quantités d'iode. 11 suffit de 0»%000002 d'iode pour produire

cette réaction, lorsqu'on opère avec les précautions convenables (Payen).

La belle matière bleue ainsi obtenue présente un phénomène singulier:

•elle se décolore par la chaleur, au sein de l'eau, et se colore de nouveau par

le refroidissement, ce double phénomène pouvant être reproduit un grand

nombre de fois. Cependant, au bout d'un certain temps, il cesse, soit parce

/jue l'iode s'est en partie volatilisé, soit parce qu'il s'est transformé en acide

iodhydrique ou un autre composé.

Ces phénomènes correspondent à la formation d'une combinaison l'enfermant

«ne proportion d'iode comprise entrais et 19 pour 100, combinaison qui se dis-

s^ocie partiellement dans les liquides non chargés d'iode (M. Bondonneau,

M. Mylius).
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L'iodure d'amidon bleu ne se forme qu'en présence d'acide iodhydrique

libre ou d'un iodure alcalin. En ajoutant à de l'eau amidonnée pure de Teau

iodée pure et faiblement acidulée par l'acide sulfurique pour empêcher les alca-

lis du verre d'intervenir, on obtientseulement une coloration jaune ; après addi-

tion d'une frace d'acide iodhydrique ou d'iodure, l'iodure d'amidon bleu apparaît,

f.'iodure d'amidon blanc, préparé comme il vient d'être dit, serait ainsi un réactif

des plus sensibles de l'acide iodhydrique et des iodures. D'ailleurs les corps qui

déti'uisent l'acide iodhydrique, comme le chlore, l'acide iodique, etc., empêchent

la formation de l'iodure d'amidon bleu et même détruisent l'iodure d'amidon

bleu tout formé. D'après M. Mylius, auteur de ces observations, l'iodure d'ami-

don renfermerait les éléments de l'acide iodhydrique (G2*H''''0^'*I)''HI. M. Gui-

chard avait déjà antérieurement indiqué l'existence d'un iodure d'amidon blanc.

Lorsqu'on ajoute à la liqueur bleue quelques gouttes d'une solution de sul-

fate de soude ou de chlorure de calcium, on précipite Yiodure d'amidon, sous

la forme de flocons bleus.

8. Alcalis. — Les alcalis se combinent avec l'amidon. Au contact de la potasse

ou de la soude en solution bouillante à 2 pour 100, celui-ci se gonfle et forme un

empois fluide et transparent. Si on précipite la gelée alcaline par l'alcool, puis

qu'on reprenne par l'eau et qu'on précipite de nouveau par l'alcool, on obtient

l'amidon potassique, C^'H^^O^OK, ou Vamidon sadique, C2''H''"02''.\a. La composition

de ces substances, qui sont amorphes et incolores, établit que la molécule de

l'amidon contient au moins 24 atomes de carbone.

9. Acides. — Nous distinguerons les réactions de dédoublement et les combi-

naisons.

Les dédoublements sont effectués par hydrolyse.

L'action hydrolysante des acides sur l'amidon a été l'objet de travaux très

nombreux (MM. Musculus, Gruber, Bondonneau, O'SuUivan, Wohl, Schulze)
;.

elle pi'ésente cependant encore des points obscurs.

Quand on chauffe l'amidon avec une liqueur contenant de 1/2 à 1 pour lOOd'acide

sulfurique, la transformation de l'amidon en gluoose-d s'effectue rapidement:

(C6n)Oo5)n + nH^O == nC^H'^oe.

Elle est précédée de la formation intermédiaire de dextrines.

10. Les acides au même degré de dilution peuvent déterminer, au contraire,

des combinaisons. Si on poursuit longtemps l'action de l'acide sulfurique dilué

et chaud sur l'amidon, on observe que le pouvoir rotatoire du mélange, qui

s'est d'abord accru rapidement, n'augmente plus qu'avec lenteur ; en même
temps, le poids de la glucose formée, déterminé par réduction de la liqueur

cupropolassique, après s'être accru rapidement, va bientôt en diminuant. Une

réaction différente de l'hydrolyse de l'amidon a donc succédé à celle-ci. Une

réversion s'est produite (voy. p. 595), entraînant la formation de substances

dextriniformes, aux dépens de la glucose, par condensation et avec élimination

d'eau. Les principes ainsi formés, dont l'ensemble a été nommé d'ahord gallisine,

sont plus difficilement hydrolysables par les acides que les dextrines propre-

ment dites, provenant directement du dédoublement de l'amidon ; ils sont aussi

plus difficilement détruits par fermentation (M. Wohl). L'isomaltose figure parmi

ces produits de la réversion (voy. p. 054) ; le maltose ne s'y trouve pas.
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A ce point de vue, l'acide cliloïhydrique agit sur l'amidon d'une façon

analogue. Avec l'acide oxalique (voy. p. 596) la réversion est moins accentuée.

11. L'amidon, chauffé vers 160° avec les acides organiques hydratés, ou

mieux avec leui's anhydrides, s'y combine, en formant des élhers ou amylides.

Des composés analogues semblent exister dans les végétaux.

A froid, l'acide sulfurique concentré forme avec l'amidon des éthers-acides,

les amidons siilfuriques, que l'eau décompose en régénérant partiellement

l'amidon.

L'acide nitrique fumant dissout l'amidon, et l'eau précipite de la solution

Vamylide nitrique (C*H''0'-AzO"')°, appelé aussi xyloïdine ou pyroxam ; c'est un

corps blanc, explosif, insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Traité par le chlo-

rure ferreux, il dégage du bioxyde d'azote et produit l'amidon soluble.

Sous l'action de l'anhydride acétique, l'amidon forme Vamidon triacétique,

[C'''H"0-(C-H^02)'']° ; c'est une matière amorphe, bleuissant par l'iode, l'égé-

nérant l'amidon par les alcalis.

12. Enzymes. — L'une des plus remarquables transformations qu'éprouve

l'amidon est celle que lui fait subir la diastase, enzyme contenu dans l'orge

germée. En effet l'amidon cuit, chauffé de 63° à 70° avec une macération d'orge

germée, se décompose en formant de l'amidon soluble, des dextrines et dumaltose.

Le pi'oduit ne contient que quelques centièmes de glucose. L'action de la dias-

tase sur l'amidon laisse ainsi subsister des dextrines en assez grdnde abondance

(M. O'Sullivan); elle se différencie nettement de l'action des acides, parce

qu'elle ne donne pas de produits de réversion.

Elle varie d'ailleurs avec la température : au-dessous de 63°, pour i partie

de dextrine, il se produit 2 parties de maltose ; entre 64° et 69°, la proportion

est renversée; au-dessus de 69°, jusqu'à la température à laquelle la diastase

est détruite, on obtient cinq foisplus de dextrine que de maltose (M. O'Sullivan).

En somme, l'activité de la diastase s'amoindrissantquandla température s'élève,

son action transformatrice s'arrête progressivement et laisse subsister de plus

en plus les dérivés les plus condensés de l'amidon (M. Bourquelot).

L'importance pratique de ces transformations est considérable, puisqu'elles

servent de base à la fabrication de la bière et à celle de l'alcool de grains ou de

pommes de terre (voy. p. 654).

13. Voici comment on prépare la diastase elle-même :

On prend de l'orge d'une même récolte, en bon état, et on- la soumet à une

germination régulière. Lorsque, sur presque tous les gi'ains, la gemmule a

acquis une longueur égale à celle de la semence, on se hâte d'opérer la dessic-

cation, à l'aide d'un courant d'air dont la température ne dépasse pas 50°. Dès

que les radicelles sont desséchées au point d'être toutes friables, on les élimine

avec les grains non germes. L'orge germée ainsi obtenue {malt) est réduite en

poudre grossière, et délayée dans 2 parties d'eau à 30° ou 40°. Après une

heure de contact, on exprime et on ajoute au liquide un volume égal d'alcool

à 86 centièmes. 11 se forme un précipité qu'on sépare par filtration. A la liqueur

filtrée, on ajoute encore un volume égal du même alcool et on recueille le

nouveau précipité formé; celui-ci est de la diastase très active, qu'on dessèche

sur le filtre, à l'air libre (MM. Musculus et Méring).
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C'est une matièi'e azotée, blanche, amorphe, très soluble dans l'eau. Son action

sur l'amidon s'exerce même à — 15°; elle augmente avec la température jusqu'à

65" ou 70°; mais elle disparaît vers 85°.

14. La ptyaline, enzyme de la salive, agit sur l'amidon de la même manière que

la diastase. Il en est de même avec l'enzyme du suc pancréatique, agissant en

milieu neutre.

Le ferment du Koji, cultivé sur le riz cuit, qui sert au Japon à la préparation

d'un liquide alcoolique, le saké, sécrète un enzyme, Vinvertase ; celui-ci exerce

encore les mêmes transformations de l'amidon, mais il dédouble en outre le

maltose en glucose-rf.

15. Ferments. — L'amidon résiste à l'action des ferments alcooliques. Sous

l'action du Bacterium lactis aerogenes, en présence de l'air, il est détruit en

fournissant de l'acide acétique (M. Baginsky). Le Bacilliis amylobacter le change

en dextrines contenant une petite proportion de celliilosine (M. Villiers). D'autres

bacilles (B. amylozymiciis, B. suaveolens) détruisent également l'amidon par fer-

mentation.

16. Amidon soluble. — On désigne sous ce nom, et aussi sous ceux d'amylo-

deœtrine et à'amiduline, un produit de transformation que donne l'amidon

lorsqu'il est soumis à l'action des acides ou de certains enzymes.

On l'a obtenu en faisant bouillir l'amidon dans une solution de chlorure de

zinc. On le produit encore en délayant ensemble 3 parties d'acide sulfurique et

2 parties d'amidon ; au bout d'une demi-heure, on verse le tout dans une

grande quantité d'alcool, qui précipite l'amidon soluble (M. Béchamp).

On l'obtient plus pur en chauffant 400 grammes de fécule avec 2 litres de

solution d'acide sulfurique au cinquantième, jusqu'à dissolution complète. On

neutralise immédiatement par la ci aie la liqueur que l'iode colore en violet,

on filtre et on évapore en consistance sirupeuse. Après vingt-quatre heures, il

s'est formé un dépôt blanc, qui va en augmentant pendant un mois. On lave le

précipité à l'eau froide et on le sèche à l'air libre. On le reprend par l'eau

chaude, on ajoute un peu d'alcool qui précipite une matière étrangère, et on

le laisse se déposer de nouveau (M. Musculus).

On peut encore délayer 60 grammes d'amidon dans 100 grammes de glycérine,

et chauffer à 190°, en agitant jusqu'à ce que la masse se dissolve entièrement

dans l'eau. On reprend par l'eau, on filtre, on concentre et on précipite par

l'alcool. Le produit est enfin purifié par plusieurs précipitations semblables

(M. Zulkowski).

En laissant macérer à la température normale, pendant deux mois, la fécule

dans un peu plus de six fois son poids d'acide chlorhydrique étendu, de densité

1,06, les grains paraissent inaltérés, mais ils ne se colorent plus en bleu par

l'iode ; ce dernier les jaunit. Les grains ainsi traités se dissolvent dans l'eau

chaude en donnant une liqueur que l'iode colore en violet; la liqueur congelée

abandonne l'amidon soluble (M. Naegeli).

17. L'amidon soluble est blanc, pulv('iulent, insoluble dans l'eau froide, très

soluble dès qu'on élève la tcmiéialure à 50°, précipitable de sa dissolution

aqueuse par l'alcool. Son pouvoir rotatoire est considérable : ao = + 206°, 8.

Il n'agit pas sur le réactif cupropotassique. L'iode le colore en bleu, mais
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colore sa solution en rouge vineux. Il devient insoluble par dessiccation com-

plète.

La diastase dédouble l'amidon soluble de la même manière que l'amidon

ordinaire, mais beaucoup plus rapidement.

g 14. — Paramylon.

(C^H'^O^)".

Le paramylon est contenu dans un infusoire, VEwjkna viridis. Ce corps est

constitué par des granules plus petits que ceux de Tamidon. 11 est insoluble dans

l'eau. L'iode ne le colore pas. La diastase est sans action sur lui ; mais l'acide

chlorbydrique concentré le change en glucose fermentescible. L'acide nitrique

r oxyde en donnant d'abord de l'acide gluconique.

g 15. - Inuline.

(C«H'»05)n.

1. L'inuline (dahline, alonthine, synanthérine, sinistrine) a été découverte par

V. Rose ; elle existe dans les racines d'un très grand nombre de synanthé-

rées, et notamment dans celles d'aunée, de chicorée, de bardane, de pyrèlhre,

de dahlia, de topinambour, d'Atractylis gummifera, etc. ; on la rencontre aussi

dans les bulbes de colchique et dans la manne d'Eucalyptus dcrmosa. Toutefois

des différences notables ont été constatées entre certaines inulines de diverses

origines. Elle se rapproche beaucoup, par plusieurs caractèi'es, de l'amidon

soluble, dont la nature des produits de son hydrolyse la distinguent très

nettement. Elle joue dans les végétaux le rôle d'aliment de réserve.

2. Préparatiox. — Pour l'extraire, on réduit les tubercules de dahlia ou de

topinambour en une pulpe que l'on exprime ; on recueille un liquide laiteux,

qui dépose de l'inuline par le repos.

On peut encore faire bouillir avec de l'eau les racines qui la contiennent. On

filtre la solution, et l'on précipite l'inuline par l'alcool. On la purifie ensuite

par dépôt de sa solution dans l'eau chaude.

3. Propriétés. — L'inuline est constituée par des granules (sphéro-cristaux)

ne présentant pas l'organisation de ceux de l'amidon. Elle se gonfle dans l'eau

froide, sans s'y dissoudre notablement ; mais elle se dissout en grande quantité

dans l'eau bouillante. Cette solution est précipitée par l'alcool; elle abandonne

l'inuline par congélation.

L'inuline est lévogyre : ao = — 36°,57.

4. RÉACTIONS. — L'inuline n'est pas bleuie par l'iode. Elle est sans action sur

la liqueur cupropotassique. Elle réduit à chaud les sels de cuivre et d'argent en

présence de l'ammoniaque. L'acétate de plomb tribasique ne la précipite pas.

Soûs l'influence prolongée de l'eau chaude, ou sous celle de certains prin-

cipes qui racct)mpagnent dans les végétaux, l'inuline se transforme d'abord en

lévulines, substances douées d'un pouvoir rotatoire plus grand que le sien et

jouant à son égard le rôle des dextrines par rapport à l'amidon (voy. p. 070).

Bouillie pendant une centaine d'heures avec l'eau pure, ou pendant quelques

instants avec les acides étendus, l'inuline se change en lévulose, par hydrolyse

complète (voy. p. 618). La diastase, la ptyaline, l'invertine n'agissent pas sur
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l'inuline ; celle-ci est hydrolysée par Vinulase, enzyme de VAspergillus niger

(M. Bourquelot).

Chauffée à 120" avec Feau de baryte, l'inuline produit de l'acide lactique de

fermentation.

5. L'inuline se combine aux acides pour donner des éthers. On a principale-

ment étudié ses dérivés acétiques (MM. Ferrouillat et Savigny).

g 16. — Celluloses.

1. Celluloses diverses. — Les tissus végétaux sont constitués en grande partie

par des principes insolubles, isomériques et présentant la composition des

polysaccharides (C"H'^0"')". Ces divers principes jouissent de propriétés ana-

logues, sans être cependant tout cà fait identiques. On a d'abord assimilé la plu-

part d'entre eux, en les considérant comme un principe unique, que l'on a

désigné sous le nom de cellulofte (Payen).

Actuellement l'expression cellulose s'applique, comme on l'a vu (p. 662), à dif-

férents polysaccharides, dont le caractère commun est d'être inattaquables parles

acides ou les alcalis, dilués et chauds. Les principes végétaux répondant à cette

définition peuvent cependant être hydrolyses, si, avant de les faire bouillir avec

l'acide sulfurique étendu.-on commence par les désagréger en les soumettant

à l'action de l'acide sulfurique assez faiblement chargé deau. Or, dans ces con-

ditions, si la plupart produisent de la glucose-d, il en est d'autres qui four-

nissent de la mannose, d'autres qui fournissent despentoses; on n'en a pas

trouvé qui fournissent de la galactose, ce qui est remarquable, étant donnée la

fréquence de la présence des galactanes (voy. p. 672) dans l'organisme végétal.

C'est ainsi que les grains de café, le tourteau de noix de coco, le tourteau de

sésame, contiennent des substances de ce genre, dont l'hydrolyse, après désa-

grégation par l'acide sulfurique fort, fournit de la mannose plus ou moins

mélangée de glucose-f? (M. Schulze).

Les celluloses qui fournissent ainsi, par hydrolyse, de la glucose-rf et de la

mannose simultanément, étant dissoutes dans l'oxyde de cuivre ammoniacal,

puis précipitées partiellement par le gaz carbonique, se scindent en deux par-

ties, l'une précipitée, qui est la cellulose proprement dite et donne exclusive-

ment de la glucose par hydrolyse, l'autre restée dissoute, que l'hydrolyse change

en mannose. La seconde substance s'obtient en évaporant la liqueur et épuisant

le résidu par l'acide chlorhydrique étendu (M. Gilson).

On a été conduit ainsi à distinguer la manno-cellulose de la gluco-cellulose.

Cette dernière a été seule étudiée jusqu'ici avec quelques détails. C'est d'elle

que nous parlerons maintenant.

2. Cellulose ordinaire. — Elle constitue un grand nombre de tissu> végétaux

de familles très diverses. On la trouve jusque dans les champignons {Polyporus,

Agaricus) ; les bactéries elles-mêmes en contiennent.

D'après certains auteurs, la tunicine ou cellulose animale, qui se rencontre

dans le manteau des Ascidies et dans la carapace des Crustacés, serait identique

à la gluco-cellulose. On verra plus loin les caractères qui l'en distinguent

(voy. p. 687).

3. Préparatiox. — Les jeunes cellules végétales, la moelle de sureau, le
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coton, le vieux linge, après un long usage et de nombreux blanchissages, enfin

le papier non collé sont constitués par la cellulose ordinaire ou gluco-cellulose.

Pour isoler celle-ci, on fait tremper l'une quelconque de ces substances dans

l'eau, puis on la fait bouillir avec une solution faible de potasse caustique ; on

la lave de nouveau ; on la délaye dans l'eau et on dirige un courant de chlore dans

la masse ; on lave encore une fois, on sèche, on épuise par l'acide acétique con-

centré et bouillant, par l'alcool, par l'étlier, enfin par l'eau, et l'on sèche à 100°.

L'industrie du papier isole grossièrement la cellulose de la paille, des fibres

d'alfa, du bois déchiqueté, etc., en soumeltanL ces substances à Taction d'une

lessive alcaline, plus ou moins concentrée et chauffée sous pression, dans un

autoclave. La vapeur d'eau, sèche, agissant pendant trois ou quatre heures sous

une pression de 4 à 5 atmosphères, détermine aussi la dissolution par hydro-

lyse des hémicelluloses qui accompagnent la cellulose et réalisent la désa-

grégation des tissus végétaux. Le chauffage en autotoclave avec une dissolution

de bisulfite de calcium est employé avantageusement dans le même but.

4. Propriétés.— La cellulose est solide, blanche, translucide, insoluble dans

l'eau, l'alcool, l'éther, les acides et les alcalis étendus. Séchée, elle donne h

l'analyse des résultats conformes à la formule (C"H'*0~*)". Sa densité est D = 1,45.

Elle est, comme le montre son mode de production, insoluble dans la plupart

des véhicules. Elle se dissout cependant dans un liquide dit réactif de Schweizer;

en réalité, la propriété de dissoudre la cellulose a été attribuée exclusivement par

Schweizer cà l'hyposulfate et au sulfate de cuivre ammoniacal ; Peligot a montré

que le véritable agent de la dissolution est l'oxyde de cuivre ammoniacal et que

la présence des sels étrangers diminue l'activité spéciale du réactif. La solution

d'oxyde de cuivre ammoniacal {réactif de Peligot), lorsqu'elle se charge de

cellulose, devient visqueuse; elle est précipitée par l'eau, et mieux par les acides

étendus ou par certains sels; la cellulose se sépare gélatineuse et peut être

purifiée par lavage; après dessiccation, elle est amorphe. La mise en dissolution

de la cellulose permet de la séparer des divers principes qui l'accompagnent

dans les végétaux et qui restent insolubles dans le réactif.

5. Chaleur. — La cellulose, soumise à l'action de la chaleur, se décompose à

partir de 200°, en laissant du charbon et en fournissant divers gaz, de l'eau, de

l'acide acétique, de l'acétone, de l'alcool mélhylique et des produits empyreu-

maliques fort complexes.

6. HvDROGÈNE. — La cellulose, chauffée à 280° avec l'acide iodhydrique très

concentré, éprouve une réduction complète, de même que les autres principes

organiques. Il se produit des carbures saturés et spécialement Vfiydrure de

duodécylène, C^^H'^e (M. Berthelot).

7. OxvGÈNE. — La cellulose, bouillie avec l'acide nitrique ordinaire, est vio-

lemment attaquée ; elle donne d'abord Yoxycellulose, C'^H^^O'^, et produit

finalement l'acide oxalique (Bergmann). L'hydrate de potasse fondu l'oxyde

également, vers 160°, en donnant aussi l'acide oxalique (Gay-Lussac).

Un mélange de bioxyde de manganèse et d'acide sulfurique, agissant sur la

cellulose, produit de Vacide formique (Wœhler).

La combustion de la cellulose dégage, à volume constant, -f 680,4 Calories ; ce

chiffre est supérieur de 113,6 Calories à celui qui correspond à la combustion
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des éléments. La cellulose renferme donc un excès d'énergie par rapport au

carbone et à l'eau qu'elle peut fournir (MM. Bertlielot et Vieille).

8. Ferments. — Sèche, la cellulose est à peu près inaltérable. En présence de

l'humidité et de l'air, elle est détruite par l'action de microbes divers.

Elle subit avec une facilité particulière, sous l'action de plusieurs bactéries,

la fermentation forménique, qui est caractérisée par un dégagement de mé-

thane, CH''. Cette fermentation s'accomplit dans la boue des marais et est

l'origine du gaz des marais (voy. p. 87). La même fermentation s'accomplit

dans le tube digestif des herbivores.

9. Alcalis. — Les alcalis gonflent la cellulose et la colorent en brun, surtout

au contact de l'air. En solution étendue et chaude, ils la dissolvent en partie,

mais avec lenteur; il paraît se former d'abord de véritables combinaisons, inso-

lubles dans l'alcool, mais que l'eau décompose. A une plus haute température»,

la cellulose est oxydée, comme il vient d'être dit.

10. Transformation par les acides. — Les acides produisent sur la cellulose

deux ordres d'effets très distincts : des transformations et des combinaisons.

Si l'on imbibe la cellulose d'acide sulfurique concentré et qu'on enlève presque

aussitôt cet acide par des lavages à l'eau, la cellulose se trouve avoir acquis

des propriétés analogues à celles de l'amidon ; elle se gonfle dans l'eau et

donne avec l'iode une coloration bleue. C'est que l'acide sulfurique concentré

dissout peu à peu la cellulose à froid; il se forme ainsi divers éthers-acides

cellulose-sulfuriques, qui sont aisément dédoublables au contact de l'eau, en

précipitant à l'élat gélatineux de la cellulose modifiée, la fibre ligneuse modifiée

de M. Béchamp ; cette nouvelle substance est plus souvent appelée amyloîde, à

cause de l'action que l'iode exerce sur elle.

-L'acide chlorhydrique concentré et froid, le chlorure de zinc sirupeux, pro-

duisent .sur la cellulose un effet analogue. La charpie, substance désagrégée

par les lavages et un long usage, se colore déjà en bleu par places sous l'influence

de l'iode.

Le papier trempé dans l'acide sulfurique étendu de la moitié de son volume

d'eau, puis lavé à grande eau et séché, constitue une matière cohérente et

demi-translucide, désignée sous le nom de parchemin végétal. Dans cette cir-

constance, l'amyloïde, précipitée par l'eau, détermine une sorte de remplissage

du feutre qui constitue le papier (MM. Poumarède et Figuier). Le parchemin

végétal est fort employé à des usages variés; il sert dans les laboratoires comme
membranes de dialyseurs.

Cette action de l'acide sulfurique légèrement dilué sur la cellulose se relie

étroitement avec le fait suivant : les acides en présence de l'eau transforment

la cellulose en hydrocellulose, (C^^H^SQ^')", substance insoluble dans l'eau,

soluble dans l'oxyde de cuivre ammoniacal et, h chaud, dans les lessives alcalines

diluées, très oxydable et plus facilement altérable que la cellulose sous l'influence

de la chaleur (A. Girard)."

Prolonge-t-on l'action à froid de l'acide sulfurique concentré sur la cellulose,

ou bien fait-on bouillir cette substance avec du chlorure de zinc ou de l'acide

chlorhydrique, elle se transforme bientôt en cellulose soluble. On isole ce dernier

composé comme l'amidon soluble. Il possède des propriétés analogues;
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cependant le pouvoir rolatoire de la cellulose soluble est nul, tandis que celui de

Tamidon soluble est considérable.

3° Sous l'inlluence plus prolongée encore des acides concenti'és, et en opé-

rant avec le coton, on obtient en outre une matière dextrogyre, analogue aux

dextrines, mais dont le pouvoir rotatoire, œd = + 88",9, est plus faible que celui

des dextrines d'amidon.

Si on étend d'eau les mélanges précédents et si on fait bouillir longtemps,

les substances dont il vient d'être parlé se changent finalement en (jhicose-d, le

sucre de chiffons de Braconnot.

Ces transformations successives de la cellulose répondent à une série de

dédoublements progressifs.

4° l/acide sulfurique concentré et l'acide chlorhydrique très concentré,

maintenus en contîict avec la cellulose pendant quelques jours, finissent par la

transformer en produits noirs et ulmiques. Le même changement s'opère immé-

diatement, lorsque le papier ou 'le coton sont mis en contact avec le fluorure

de bore gazeux.

11. Éthers composks. — F^a cellulose (coton ou papier), chauffée vers 180» avec

les acides organiques (stéarique, benzoïque, acétique, butyrique), s'y combine

en donnant naissance à des composés neutres, analogues aux glucosides, les

cellulosides (M. Berthelot). Les anhydrides des mêmes acides effectuent ces éthéri-

fications plus facilement encore (Schùtzenberger). On obtient également des

traces de composés éthérés en broyant le coton avec un mélange d'acide sul-

furique et d'acide butyrique, ou d'un autre acide du même genre. Mais les

acides qui se combinent le plus aisément à la cellulose sont l'acide sulfurique

et surtout l'acide nitrique.

12. Cellulosides sulfuriques. — On a vu plus haut que la cellulose forme avec

l'acide sulfurique des éthers-acides. L'action de l'acide ayant été opérée à tem-

pérature peu élevée, si l'on dilue le mélange par l'alcool absolu, des acides

cellulose-sulfiiriques se déposent, partie sous forme gélatineuse, partie en

agglomérations sphéro-cristallines. Ces éthers se décomposent partiellement,

lorsqu'on porte le mélange à l'ébullition (MM. Hônig et Schubert). On a décrit

deux éthers-acides de ce genre : [C^H^O'-SOîK]" et [C6H803=(SOni)2]° ; le premier

est assez stable, et le second fort instable.

13. Cellulosides nitriques. — L'acide nitrique forme avec la cellulose plusieurs

composés distincts, confondus sous les noms de coton-poudre, fulmicoton, poudre-

coton, pyroxyline ou pyroxyle. On désigne ces composés par des dénominations

dans lesquelles on a, pour préciser, supposé n égal à 4 dans la formule de la

cellulose, (C^H'^O^)'*. Ces composés sont les suivants :

Cellulose C2''n''0O20^

Celluloside hexanitrique C^HP^O*^{Xz(fif,

Celluloside octonitrique C2'H32oI2(^z03j8^

Celluloside décanilrique C^'ll^OOl^AzO»)'»,

CeUoloside endécanitrique C^'H^'O' (.\zO^)"

.

Le coton-poudre a été entrevu par Braconnot et Pelouze, mais la connaissance

de ses propriétés explosives est due à Schœnbein. Son étude a été approfondie

par de nombreux savants, en dernier lieu par M. .Vbel, qui a inventé le coton-
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poudre comprimé et a étudié les conditions de son emploi
;
par M. Berthelot,

qui a mesuré la chaleur de formafion de coton-poudi'e ; et par MM. Sarrau

et Vieille, qui ont déterminé la chaleur dégagée dans l'explosion, ainsi que la

nature et le volume des gaz produits.

14. Celh'loside endéganitriqie. — On prépare le coton-poudre proprement dit,

celui que l'on emploie comme explosif, en plongeant du coton cardé dans un

mélange froid de 1 volume d'acide nitrique fumant et de 3 volumes d'acide

sulfurique concentré ; on laisse tremper pendant dix minutes dans un grand

excès de liqueur acide, puis on essore, ou lave à grande eau et l'on sèche h la

température ordinaire. Le produit ainsi fabriqué est surtout formé de cellu-

loside endécanitrique (M. Vieille).

Cette réaction, rapportée à l'acide nitrique monohydraté et à la formation simul-

tanée de l'eau et du coton-poudre, dégage + 125,4 Calories pour 1.139 grammes

de coton-poudre formé.

Le coton-poudre conserve l'aspect du coton, mais il est un peu plus rude au

toucher. Il est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, l'acide acétique, l'oxyde

de cuivre ammoniacal et l'éther alcoolisé, mais soluble dans l'éther acétique.

C'est un composé extrêmement explosif, s'enllammant au contact d'un corps

chaud ou par le choc, ou bien encore lorsqu'il est porté à la température

de 120°. Il brûle subitement, sans laisser de résidu, et en dégageant un grand

volume de gaz (gaz carbonique, oxyde de carbone, azote, vapeur d'eau, etc.).

En raison de cette propriété, on a essayé de le substituer à la poudre dans

l'artillerie. On y avait renoncé d'abord, parce que la détonation est trop

brusque et brise les armes, et aussi parce que le coton-poudre est sujet à

éprouver une décomposition spontanée, qui a donné lieu à de terribles

accidents. Cependant le pouvoir explosif du coton-poudre est très supérieur h

celui de la poudre ordinaire, à cause du grand volume des gaz formés, et de

la grande quantité de chaleur produite; sa force est à peu près double d'après

M. Berthelot. On a utilisé d'abord ces avantages en faisant usage du coton-

poudre comprimé dans les travaux de mines, principalement lorsqu'on doit

travailler sous l'eau ou sans bourrage. Mais son application la plus importante

est la fabrication des poudres dites sans fumée, découvertes par M. Vieille en 1886,

ces poudres ayant remplacé la poudre noire dans ses principales applications à

l'artillerie (fusils, canons, etc.). Dans cette fabrication le coton-poudre est

employé sous une forme spéciale, colloïdale, qui permet de régler la détente

des gaz dans les armes ; on évite ainsi l'effet des propriétés brisantes qui avaient

rendu d'abord impraticable l'emploi du coton-poudre. Cette découverte a trans-

formé l'art de la guerre.

Chauffé avec la potasse, le coton-poudre brunit et se dissout en partie, avec

formation de nitrates alcalins.

Chauffé avec une solution de protochlorure de fer, il dégage du bioxyde

d'azote et régénère le coton avec ses propriétés primitives.

15. Celulloside ogto.xitrique. — Ce composé constitue la plus grande partie

du fulmicoton employé dans la préparation du collodion. Il a été découvert par

M. L. Ménard de Paris.

Le fulmicoton pour collodion s'obtient en plongeant, par petites portions,
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oo grammes de colon cardé sec, dans un mélange refroidi vers 20" de

iOO grammes d'acide sulfurique monohydralé et de 400 grammes d'acide

nitrique, de densité 1,38. Après vingt-quatre ou trente-six heures, on sépare le

coton, on l'exprime entre des baguettes de verre, on le lave très exactement à

grande eau, et on le fait sécher à l'air libre.

Ce composé est insoluble dans l'éther et dans l'alcool, mais il se dissout très

facilement dans l'éther additionné d'un tiers de son poids d'alcool. Sa solution

est visqueuse lorsqu'elle est concentrée (coUodion) ; elle a reçu de nombreuses

applications.

Versée en couche mince sur une surface plane, elle s'évapore rapidement en

laissant comme résidu le fulmicoton sous forme d'une membrane transparente,

assez solide, adhéi-ente à la surface sur laquelle elle s'est déposée. Cette mem-
brane est susceptible de prendre une grande élasticité, lorsqu'on ajoute au col-

lodion une petite quantité de glycérine ou d'huile de ricin. Ces propriétés

font employer le coJlodion en chirurgie. En photographie on se sert également

du collodion en lames minces, dans la masse desquelles on introduit par divers

artifices les composés impressionnables par la lumière.

Du collodion épais que l'on fait écouler par un orifice très étroit, au sein de

l'eau, donne un fil très fin de cellulose octonitrique, présentant l'apparence,

l'éclat particulier et quelques-unes des propriétés de la soie. Si l'on fait agir

sur ces fils de l'acide nitrique de densité 1,32, liède, l'éther nitrique de la

cellulose se saponifie et régénère de la cellulose non nitrique ou peu nitrique,

non explosive dans tous les cas. Des fibres ainsi obtenues, et plus spécialement

des fibres constituées par des composés salins dérivés des corps dont il vient

d'être parlé, sont utilisées sous le nom de soie artificielle (M. de Chardonnet).

g n. — Tunicine.

(C«H*"03)".

1. Cette matière, appelée aussi cellulose animale, a été découverte par

Schmidt et étudiée principalement par M. Berthelot, qui l'a distinguée de la

cellulose ordinaire (voy. p. 682). Elle est contenue dans le manteau des Tuniciers

et des. Ascidies.

2. Préparation. — Pour obtenir la tun'cine, on fait bouillir les enveloppes

des tuniciers avec l'acide chlorhydrique, d'abord étendu, puis concentré; on

lave à l'eau et on fait bouillir de nouveau avec la potasse caustique et concen-

trée. On lave encore à l'eau et on dessèche le produit.

3. Propriétés. — On obtient une masse blanche, qui montre encore la struc-

ture des organes dont elle a été extraite.

La tunicine est colorée en jaune par l'iode; mais, si on l'imbibe d'abord

d'acide sulfurique, l'iode lui communique ensuite une coloration bleue.

L'oxyde de cuivre ammoniacal a peu d'action sur elle. La tunicine peut être

chauffée sans altération avec la potasse fondante, jusque vers 220°, température

à laquelle la cellulose est rapidement détruite. On peut également la faire

bouillir avec l'acide chlorhydrique concentré sans l'altérer. Bouillie avec l'acide

sulfurique étendu pendant plusieurs semaines, elle n'est pas modifiée sensible-
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ment. Le fluorure de bore ne la carbonise pas. Tous ces caractères distinguent

la tunicine de la cellulose et des principes ligneux ; ils attestent une stabilité

bien plus grande.

4. Cependant la tunicine sècbé, délayée dans l'acide sulfurique concentré, s'y

liquéfie. En versant alors le liquide dans beaucoup d'eau et faisant bouillir, la

tunicine se convertit en glucose-d.

g 18. — Principes ulmiques et charbonneux.

A l'histoire des polysaccharides se rattache celle des principes ulmiques et

charbonneux, qui dérivent des hydrates de carbone par la réunion d'un nombre

de molécules plus ou moins considérable, en une seule molécule, avec déshy-

dratation. Ces phénomènes sont accompagnés, en général, par un changement

dans la fonction chimique; car les principes ulmiques possèdent, pour la plu-

part, des propriétés acides.

La théorie de ces corps est fort difficile à établir, en raison de leur état

physique mal défini et de leur [)oids moléculaire élevé ; cependant, quels

que soient les obstacles que présente l'étude de ces substances, elle est d'une

haute importance, en raison de son application à un grand nombre de produits

naturels.

En effet le terreau et certains engrais naturels sont constitués par des prin-

cipes du môme ordre, que l'on a désignés sous les noms d'actV/cs Qéiquc,crénique,

apocrénique, fumique, etc., et qui paraissent jouer un rôle intéressant dans les

phénomènes de la végétation.

Les tourbes, les lignites, la houille, Vaathracite, dans la nature, les divers char-

bons de bois dans l'industrie humaine, représentent les produits extrêmes des

métamorphoses qui engendrent les produits ulmiques.

Résumons brièvement l'histoire de ces principes.

\. — Dérivés ulmiques des sucres.

1. Nous commencerons par les dérivés des sucres, c'est-à-dire par les dérivés

des alcools que nous envisageons comme les générateurs des hydrates de car-

bone. Les sucres engendrent directement des dérivés condensés et déshydratés

sous trois influences distinctes, celle de la chaleur, celle des acides et celle des

alcalis.

2. Dkrivés des sucres par la chaleur. — Les premiers produits formés aux

dépens des sucres sous l'influence de la chaleur sont analogues au caramel; ces

premiers produits sont solubles dans l'eau. Après eux viennent des corps inso-

lubles dans l'eau et solubles dans les alcalis.

Par exemple, le sucre de canne fournit d'abord la caramélane, C'^H'^O", corps

brun, soluble dans l'eau, doué de propriétés acides équivoques. Puis viennent

le caramélène, C^^H'^^O^^, et la caraméline, C'^H'^^O^^, corps noirs, qui existent k

l'état soluble et à l'état insoluble. A une température plus haute, on obtient

des matières insolubles et charbonneuses (Gélis).

3. Dérivés des sucres par les acides. — Sous l'influence des acides concen-

trés (sulfurique, chlorhydrique), les sucres brunissent, puis noircissent dès la
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température ordinaire, pour peu que le contact se prolonge. En opérant

avec la glucose, on obtient d'abord le même acide ijlucique, C'^H^^O', qui prend

naissance dans l'action des alcalis (voy. p. 491) ; c'est un acide tribasique,

incristallisable, incolore, très soluble dans Teau et dans l'alcool.

Cet acide, bouilli pendant longtemps avec l'acide cblorhydrique ou avec l'acide

sulfurique dilué, se change en acide apoglucique,C^^W^^O*^, corps brun, soluble

dans l'eau, assez soluble dans l'alcool, fort altérable.

Sous une influence plus longtemps prolongée des acides dilués, l'acide

apoglucique brunit de plus en plus, en formant des corps noirs et insolubles
;

Iles uns sont encore acides et solubles dans les alcalis et même dans l'eau

pure, quoique insolubles dans les solutions salines ou acides : tel est Yacide

ulmique, C'^H^'O''.

Les autres sont neutres et insolubles dans toutes les liqueurs : telle est

Yiilmine, C^'»H280<<.

Ces divers composés sont parallèles aux dérivés pyrogénés, sans leur être iden-

tiques. En effet les premiers corps formés sous l'influence des acides sont doués

•d'un caractère acide bien plus prononcé que les dérivés pyrogénés correspondants.

4. DÉRIVÉS DES SUCRES PAR LES ALCALIS. — Sous l'influeuce des alcalis, les

glucoses s'altèrent dès la température ordinaire, et les saccharoses au-dessus

de 100°. Avec la glucose proprement dite, on obtient d'abord de Yacide ghicique

(ou un corps isomère) et de Yacide lactique ; puis viennent des acides bruns ou

noirs, mal connus. La formation de ces corps est accompagnée par une absorp-

tion d'oxygène, lorsqu'elle a lieu au contact de l'air. Elle coïncide souvent avec

le partage de la molécule sucrée en plusieurs composés nouveaux, lesquels se

changent finalement vers 160°, en présence d'un excès d'alcali, en oxalate et

carbonate.

Les mêmes réactions, au moins quant à leur sens général, s'appliquent aux

polyglucosides, tels que l'amidon, les celluloses, etc.

Enfln les mêmes acides bruns existent dans la nature. Ainsi certains arbres,

les ormes par exemple, se couvrent parfois d'un ulcère noir et rongeant,' ren-

fermant de Yulmatc dépotasse (Klaproth). Or la formation de ce corps est due à

une sécrétion de carbonate de potasse, produite sous l'influence d'une maladie

spéciale.

La tourbe, les lignâtes, les eaux des marais, la terre végétale, renferment des

acides analogues.

Non seulement les glucoses peuvent être déshydratées, mais leurs combi-

naisons avec les acides, avec les alcools, avec les aldéhydes, fournissent des

dérivés analogues.

Quoique tous ces corps produisent des réactions mal définies, on peut cepen-

dant les ramener à l'état de principes volatils ou cristallisables. En effet l'hydrate

de potasse en fusion les change en acide oxalique. L'acide iodhydrique, agissant

par son hydi'ogène, offre surtout une efficacité remarquable. Par exemple,

à 280°, sous l'influence de cet acide. Fulmine est transformée dans les mêmes
conditions et de la même manière que les autres principes organiques. Elle se

change en carbures forméniques et spécialement en hydrure de duodécylène,

C'2H26 (M. Berthelot).

BEKTHELOT et juNOFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 44
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II. — Dérivés ulmiques des autres principes organiques.

La plupart des principes organiques soumis à l'influence de l'acide sulfurique

concentré, beaucoup de principes fixes, sous l'influence des alcalis ou de la

chaleur, se changent en des composés humoïdes neutres ou acides. Certains de

ces composés contiennent de l'azote, du soufre, etc. Bref, les corps ulmiques

représentent une vaste famille de composés organiques, famille mal connue et

mal déflnie, et qui résulte, en général, de la déshydratation et de la condensation

simultanées des principes simples.

III. — Principes charbonneux.

1. Le progrès successif de ces condensations flnit par amener les matières

organiques à l'état de charbon.

On sait, en effet, comment les charbons sont obtenus par la seule influence

de la chaleur.

Ils présentent des compositions et des propiiétés variables avec les tempéi^a-

tures auxquelles ils ont été soumis. C'est ainsi que les charbons roux, qui ont

été incomplètement calcinés et renferment encore de la matière organique

proprement diti', conservent, comme la cellulose qui les a fournis, un excès

d'énergie par rapport aux éléments qui les constituent, ce qui justifie leur

emploi dans la fabrication de la poudre, alors que les charbons noirs fortement

calcinés ne présentent rien de semblable (MM. Berthelot et Vieille).

Les houilles représentent des produits analogues, formés dans des conditions

naturelles.

2. Les substances charbonneuses n'ont guère de commun que leur insolubi-

lité ; en réalité, leur composition est très variable et très compliquée ; elles

renferment toutes de l'hydrogène, souvent de l'oxygène et de l'azote. Elles

ofl'rent certaines réactions propres,

3. Ainsi les matières charbonneuses, lorsqu'elles ont été obtenues à une

température inférieure au rouge, peuvent fixer une certaine proportion des

alcalis que Ion met en contact avec efles. Ces alcalis entrent dans des ciombinai-

sons spéciales, insolubles, et dont parfois ils ne peuvent plus être séparés, si

ce n'est par la combustion totale du charbon.

4. L'acide nitrique, bouilli avec les principes charbonneux, les oxyde lente-

ment, en formant à la fois du gaz carbonique et des produits nitrés et

résineux tout particuliers, désignés autrefois sous le nom de tanins artificiels.

5. Mais la réaction la plus nette des matières charbonneuses est encore celle

que leur fait subir l'acide iodhydrique, agissant comme hydrogène naissant

(M. Berthelot). A 280°, en présence de 100 parties de cet acide, le charbon de

bois préparé à basse température, par exemple le charbon de fusain employé

par les dessinateurs, est ramené en grande partie à l'état de carbures formé-

niques, et spécialement dliydrure de duodécylène, C^^H^fi, et d'hydrure d'hexy-

lène, Cm*\
La houille éprouve le môme changement sous la même influence et se change
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en majeure partie (70 centièmes) en hydrures forméniques, tels qneleshydrures

(Fhexylène et de duodécylène.

On voit par là que le charbon de bois et la houille peuvent être transformés

en carbures du pétrole.

IV. — Charbons proprement dits.

Les matières charbonneuses dont il vient d'être question éprouvent des chan-

gements plus profonds sous l'influence de la température rouge ; elles perdent

de nouvelles proportions d'oxygène et d'hydrogène, sans doute en se condensant

toujours davantage ; le charbon de bois devient plus dur et plus compact ; la

houille se change en coke, etc. Cependant la chaleur seule, même à la tempé-

rature du rouge blanc, ne suffit pas pour chasser les dernières traces d'hydro-

gène du charbon, soit qu'il provienne de la condensation progressive des

saccharides, soit qu'il dérive des carbures d'hydrogène. Ce résultat ne peut être

atteint que par l'emploi d'un corps avide d'hydrogène, tel que le chlore agissant

à la température rouge.

V. — Carbones purs.

On obtient ainsi le carbone pur, ou plutôt les carbones purs. Mais, d'après

leur origine, il est facile de concevoir que ces carbones ne représentent pas un

élément comparable à l'hydrogène, à l'oxygène, aux éléments gazeux, en un

mot. Ce sont en quelque sorte des polymères du véritable élément carbone, poly-

mères qui existent sous des états multiples, dépendant de leur origine

(M. Berthelot). On peut le démontrer lorsqu'on cherche à les oxyder. L'acide

nitrique, par exemple, ou cet acide mêlé de chlorate de potasse, dissout lente-

ment les carbones purs (préparés au moyen des charbons et à l'aide du chlore) ;

il les dissout et les change en des corps solides, bruns, fixes, humoïdes, ana-

logues aux composés condensés qui dérivent de l'action du même acide nitrique

sur le charbon de bois.

Ces composés humiques ne peuvent être ramenés dans l'ordre des composés

organiques proprement dits que sous l'influence de l'acide iodhydrique. Tandis

que cet acide est sans action sur le charbon fortement calciné, aussi bien que

sur les carbones purs, il agit, au contraire, sur les dérivés nitriques du carbone

vers 280", et il les change, en effet, de même que le charbon de bois, en

carbures forméniques, C"H2"+2_

Principes ulmiques, principes charbonneux, carbones enfin, tels sont, dans

le laboratoire comme dans la nature, les termes extrêmes de la métamorphose

des composés organiques. C'est cette circonstance qui nous a engagé à résumer

les traits généraux de leur théorie, autant qu'ils peuvent être retracés dans

l'état actuel de la science.
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CHAPITRE X

GLUCOSIDES

g 1". — Glucosides en général.

1. On a retiré de l'organisme végétal un grand nombre de principes que

l'hydrolyse, opérée sous l'influence des acides ou de certains enzymes, résout

en glucose-d et en composés très variés. On a envisagé ces principes comme des

dérivés étliérés de la glucose-rf et on les a désignés sous les noms génériques de

glucosides ou gJycosidea. Ils sont donc très voisins des éthers composés et des

éthers-oxydes formés par la glucose-rf (voy. p. 608).

Les plantes ont fourni également à l'analyse immédiate des composés sem-

blables, donnant comme les premiers de la glucose-rf par hydrolyse, mais se

rattachant plus directement à un dérivé de déshydratation de la glucose-rf, la

glucosane (voy. p. 598). On les a, comme les premiers, appelés glucosides.

Enfin on a isolé de même des principes immédiats, que Thydrolyse dédouble

en substances diverses et en une matière sucrée autre que la glucose ou la glu-

cosane ; tantôt cette matière sucrée a été identifiée avec l'une de celles que

nous avons étudiées; tantôt sa nature n'a pu être déterminée avec précision.

Dans ce dernier cas, cependant, on a encore adopté la dénomination de gluco-

side, par une généralisation peut-être excessive.

2, De semblables composés sont, en effet, susceptibles de dériver non seule-

ment des hexoses,mais aussi des saccharoses et des polysaccharides; ils peuvent

dériver de plusieurs matières sucrées simultanément ; ils peuvent enfin tirer

leur origine de réactions dans lesquelles les mêmes substances ont été com-

binées avec élimination de quantités d'eau différentes. Ces complications per-

mettent dès lors de comprendre que l'histoire des glucosides soit restée obscure

dans bien des circonstances, le sucre résultant de l'hydrolyse n'étant pas

toujours le générateur direct du glucoside, mais étant parfois le produit de

l'hydrolyse de ce générateur lui-même. En fait, et pour ces raisons en parti-

culier, la nature exacte de beaucoup de glucosides n'a pu jusqu'ici être précisée.

D'ailleurs nous avons déjà indiqué l'existence de principes naturels, analogues

aux glucosides proprement dits, mais fournissant des pentoses par hydrolyse;

tels sont le quercitrin et la xanthorhamnine, dérivés de la rhamnose (voy. p. 381),

ou la quinovine dérivée de la quinovite (voy. p. 582). Nous en avons cité

d'autres, comme l'hespéridine, l'isohespéridine ou la naringine, qui donnent à

la fois, par hydrolyse, de la glucose-d et de la rhamnose. Or toutes ces

substances sont rangées d'ordinaire parmi les glucosides.

C'est pourquoi nous avons décrit, en les isolant, dans le présent chapitre.
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les glucosides naturels auxquels leurs applications, leurs propriétés ou même
leur rôle physiologique donnent un intérêt particulier. Nous indiquerons, autant

que possible, pour chacun d'eux, la nature de la matière sucrée à laquelle il se

rattache.

3. Dans les composés de ce groupe les corps combinés aux sucres ou aux

dérivés des sucres présentent les fonctions chimiques les plus diverses. On y

trouve surtout des phénols, des alcools, des aldéhydes et des acides. Certains

glucosides sont azotés, comme l'amygdaline ou la solanine ; d'autres contiennent

du soufre au nombre de leurs éléments, comme la sinalbine ou l'acide myro-

nique. Il résulte de là que les propriétés des glucosides et leurs réactions sont

fort diverses ; elles dépendent, en effet, des propriétés et des réactions des

matières unies aux principes sucrés.

Une autre conséquence est que les procédés d'extraction des glucosides des

organes végétaux ne sauraient être généralisés avec quelque précision. Ce que

l'on peut dire, c'est que ces procédés sont fondés sur l'emploi des dissolvants

neutres, dépourvus d'action hydrolysante.

4. La plupart des glucosides, chauffés au-dessus de 200°, se dédoublent en leurs

composants, ou plus exactement en l'un de leurs composants et en un produit

de déshydratation de la matière sucrée génératrice, en glucosane par exemple,

dans le cas des dérivés de la glucose-rf.

Certains glucosides réduisent à l'ébullition la liqueur cupropotassique ou le

nitrate d'argent ammoniacal. Le plus grand nombre effectuent la même réac-

tion après hydrolyse par un acide dilué et chaud ; ce sont tous ceux dont le

dédoublement fournit un sucre réducteur.

D'ailleurs certaines réactions données parfois comme caractéristiques des

glucosides ne sont réellement caractéristiques que pour le sucre générateur.

Les dérivés de la glucose-rf, par exemple, chauffés à 70° avec une solution

diluée de bile et un peu d'acide sulfurique, donnent une coloration rouge.

Beaucoup se colorent en rouge vif au contact de l'acide sulfurique concentré.

Â. — Glucosides non azotés.

g 2. — ArbuUne.

C<2H'«0'f. C«H'<03-0,-C«H^-0H<.

1. L'arbutine, dite aussi glucoside hydroquinonique ou vaccinine, est contenue

dans les feuilles de VArctostaphylos uva uni et du Vaccinium myrtillus, ainsi

que dans celles d'un assez grand nombre d'Éricacées. Elle a été découverte par

Kawalier et étudiée par Strecker.

2. Préparation. — On ajoute du sous-acétate de plomb à une dissolution

d'extrait de feuilles d'uva ursi, tant qu'il se forme un précipité ; on filtre et l'on

évapore en consistance de sirop clair. L'arbutine se sépare. On la fait recristal-

liser dans l'eau bouillante, après traitement au noir animal.

3. Propriétés. — Elle se présente en longues aiguilles brillantes, groupées en

aigrettes et contenant 1/2 molécule d'eau. Desséchée, elle fond à 168». Elle est

soluble dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans l'éther.

Sa dissolution aqueuse est colorée en bleu par le perchlorure de fer.
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Traitée par Témulsine ou, à l'ébullition, par l'acide sulfurique dilué, elle se

dédouble en glucose-d et hydroquinone :

C«H<<0^-04-G6H''-0H4 + H^O = G«H^20« + 0H<-CfiH'*-0H4.

Arbut'me Glucose Hydroquinone

4. Méthylarbutine, G<=H<80' ou C6H^^OS-0^-C6H^-0,-CH3. — Ce composé

accompagne Tarbutine dans les végétaux précités (MM. Hlasiwetz et Habermann).

C'est l'éther méthylique de l'arbutine, par la fonction phénolique, autrement

dit la méthoxy-arbiitine, glucoside dérivé de la méthoxy-hydroquinone.

Elle se produit quand on traite l'arbutine par l'iodure de méthyle en présence

de la potasse (M. H. SchifT) :

GfR^'O^-O-C^H^-OH + CH^I + KOH = Kl + C*'H"0»-0-C«H''-0-CH3 -f H20.
Arbuline lod. de méthyle Méthylarbutine

Elle se produit encore dans l'action, opérée en solution alcoolique, de

Vacétochlorfiydrose sur la méthoxy-hydroquinone, suivant un procédé analogue

à celui employé pour l'hélicine (voy. p. 706).

5. Lu méthylarbutine cristallise en longues aiguilles soyeuses, fusibles à 176°.

Elle est peu soluble dans l'eau froide et dans l'éther, très soluble dans l'eau

chaude et dans l'alcool. Elle est dextrogyre.

L'acide sulfurique dilué et chaud la transforme par hydrolyse en glucose et

méthoxy-hydroquinone :

Méthylarbutine Glucose Méthoxy-hydroquinone

g 3. — Coniférlne.

C'CH2208. C6H"03-0-C6H3"^~™^
^ CH=CH-CH2-0H.

1. La coniférine, ou glucoside coniférylique, a été appelée aussi laricine et ahié-

tine. Découverte dans le cambium du Larix europaca par M. Hartig, elle a été

retrouvée depuis dans d'autres Conifères, dans les asperges et les racines de

Scorzonera hispanica. Elle n'est bien connue que depuis les travaux de

MM. Tiemann et Haarmann.

2. Préparation. — Ce composé s'obtient en recueillant au printemps le cam-

bium des Larix et des Abies, aussitôt après qu'on les a abattus, en portant le

liquide à l'ébullition pour coaguler l'albumine, filtrant et évaporant au cin-

quième
;
par refroidissement, le glucoside cristallise; on le fait recristalliser

dans l'eau, en décolorant la solution par le noir animal.

3. Propriétés. — La coniférine constitue des aiguilles incolores, peu solubles

dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau chaude et surtout dans l'alcool, inso-

lubles dans l'éther. Elle cristallise avec 2 molécules d'eau et s'effleurit à l'air.

Desséchée, elle fond à 185°. Sa saveur est amère. Elle est lévogyre : an = — 66°,9,

en solution aqueuse à 0,6 pour 100.

4. RÉACTIONS.— Sous l'influence de l'émulsine, la coniférine fixe lentement les

éléments de l'eau et se dédouble en glucose-d et alcool coniférylique (voy. p. 456) :

C«H"05-0-C«H3 ^
"

, + H^O = C6H<206 + OH-C6H3 ^
" ^"^^

^
^. ^„^ GH=GH-CH2-0II GH=GH-GH2-0H.

Coniférine Glucose Alcool coniférylique

Les acides produisent le même dédoublement, mais provoquent simultané-
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ment la polymérisation de Talcool coniférylique et sa transformation en une
substance résineuse.

Oxydée avec précaution par un mélange de bichromate de potasse et d'acide

sulfurique, la coniférine engendre un produit de destruction de l'alcool conifé-

rylique, Yaldéhyde vanillique on vanilline, OH-C«H3(-0-CH3)-COH ; c'est cette réac-

tion (voy. p. 729) qui a permis tout d'abord de préparer artificiellement le principe

odorant de la vanille (MM. Tiemann et Haarmann). Une oxydation plus avancée,

opérée par les mêmes agents, donne rrtcideiirtnt7/tQi«?,HO-C^H3(-0-CH3)-C02H.

5. Oxydée à froid par une dissolution d'acide chromique,elle fournit la (jlucova-

«i7/me, G<*H<808 ou C6H«03-0-C''H3(-0-CH3)-COH, glucoside de la vanilline;

la glucovanilline est cristallisée en aiguilles à 2 molécules d'eau ; desséchée,

elle fond à 192° ; elle est lévogyre : ao = — 88»,63 en solution à 0,9 pour 100;

hydrolysée par l'émulsine ou les acides, elle se dédouble en glucose et

vanilline ; hydrogénée par l'amalgame de sodium et l'eau, elle se change, par

fixation de H"^, en un glucoside de l'alcool vanillique, Valcool glucovanillique,

C«H<<0«-0-C«H3(-0-CH3)-CH2-0H. Ce dernier composé cristallise avec une molécule

d'eau ; il est fusible à 120°, après dessiccation.

6. En oxydant la coniférine par le permanganate de potasse, l'oxydation est

poussée plus loin et produit Vacide glucovanillique, C6H"0'-0-C6H3(0-CH3)-C02H,

glucoside de l'acide vanillique ; ce glucoside cristallise en prismes, avec 1 mo-
lécule d'eau qu'il perd à 100°; sec, il fond à 212". L'émulsine le dédouble en

glucose et acide vanillique ; cet acide apparaît déjà dès qu'on chauffe le glu-

coside au-dessus de son point de fusion.

7. Une dissolution de phénol chargée d'acide chlorhydrique, si on l'additionne

de coniférine et qu'on chauffe doucement, devient bleue ; c'est pourquoi un
copeau de sapin imprégné de phénol et d'acide chlorhydrique, prend au soleil

une coloration bleue.

L'acide sulfurique concentré dissout la coniférine avec développement d'une

coloration violette.

8. Syringine, C<"H2^03 ou CCH^'OS-O-CH». — Cette substance, appelée aussi

iigustrine et lilacine, a été extraite des fruits et des écorces du lilas {Syringa

viilgaris) et du troène {Ligitstnim viilgare). C'est un dérivé méthoxylé de la

coniférine, une méthoxyconiférine, C''H"0~>-0-C6H^(-0-CH3)2-CH-CH-CH2-OH.

La syringine forme de longues aiguilles contenant 1 molécule d'eau de

cristallisation, qu'elles perdent à 115". Sèche, elle fond à 192°. Elle est peu

soluble dans l'eau froide.

Ses dédoublements sont analogues à ceux de la coniférine. Par exemple, les

acides dilués la changent en glucose et syringénine ; or cette dernière est

Valcool méthoxyconiférylique, OH-CfiH2(0-CH3)2-CH=CH-CH2-OH.

I 4. — Convolvuline.

1. Ce triglucoside, appelé aussi rhodéorétine, a été découvert par Mayer.

On l'extrait des tubercules de jalap (Ipomœa purga) en épuisant ces tubercules

par l'eau bouillante, puis en traitant le résidu insoluble par l'alcool à 90 cen-

tièmes. On décolore la solution par le noir animal et on l'évaporé. La résine qui
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reste est lavée à Téther ; on dissout la partie insoluble dans l'alcool absolu et

l'on précipite la liqueur par l'éther. On réitère celte dissolution et cette préci-

pitation, pour purifier la convolvuline précipitée.

2. C'est une matière gommeuse, blanche, friable, insipide, inodore, insoluble

dans l'éther, peu soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool.

3. L'acide sulfurique dissout la convolvuline en se colorant en rouge.

Au contact prolongé de l'acide chlorhydrique dilué, elle se décompose : du

convolvulinol se sépare oléagineux, et il reste de la glucose dissoute :

C3<HS«0'« + SH^O = 3CHV'^0^ + C'3h2''03.

Convolvuline Glucose Convolvulinol

Oxydée par l'acide nitrique ou le permanganate de potasse, la convolvuline

donne de Vacide isohutyrique, de Vacidc oxalique et de Vacide scbacique.

4. Le convolvulinol ou acide convolvidinolique, C^^H^^O', se concrète en un

corps solide, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il se sépare, lors du refroi-

dissement de sa solution aqueuse chaude, en cristaux minces et flexibles^

fusibles vers 40". Il se combine avec les bases à la façon d'un acide.

5. Jalapine, G^-'H^^O^^. — La jalapine, ou scammonine, peut être extraite soit

des racines de Convolvulus scammonia, soit de la scammonée, suc desséché de

ces racines. Elle se trouve aussi dans un faux jalap que fournit VIpomœa oriza-

bensis. On la prépare par le même procédé que la convolvuline, dont elle

paraît être un homologue (M. Mayer).

Elle est résineuse, jaune, inodore, insipide, fusible à 150°.

Traitée comme la convolvuline, ou bouillie avec les acides étendus, la jala-

pine se dédouble en un sucre analogue à la mannose, la scammonose (voy. p. 623),

et jalapinol, C<6H30O3.

Par ébullition avec l'eau de baryte, elle donne de la glucose, de Vacide

méthy 1erotonique, CH3-CH=C(CH3)-C02H, et de Vacide méthyl-éthylacétique,

CH3-CH2-CH(CH3)-C02H.

6. Ipomœine, G^H'^ao^o. — Ge glucoside a été retiré des racines de Convol-

vulus panduratus (M. Kromer). G'est une poudre amorphe, que ses produits de

dédoublement rapprochent de la jalapine. L'ipomœine, en effet, donne par

hydrolyse de la scammonose, de Vacide méthylcrotonique et un acide cristalli-

sable, Vacide ipomœolique, C^^H^'^O^, fusible à 60", 6. Ge dernier acide, oxydé par

l'acide azotique, fournit de l'acide sébacique et un acide valérianique.

7. Tampicine, G^'H^'O^'*. — Les racines de jalap de Tampico {Ipomœa simulans)

contiennent ce glucoside résineux (M. Spirgatis). La tampicine est facilement

soluble dans l'alcool ou l'éther, fusible à 130". Les alcalis la changent par

hydratation en acide tampicique, C^^W'^0^'', amorphe. Les acides dilués la

dédoublent en une glucose et acide tampicolique, G^^H^ao^, cristallin.

8. Turpéthine, G^'H^CQ^*'. — La racine de turbith [Ipomœa turpethum) contient

un glucoside analogue aux précédents ; il est dédoublable en glucose et acide

turpétholique, G^CH^aQ'' (M. Spirgatis).
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g 5. — Daphnine.

Otii^ ^ ^

1. Ce glucoside, isomère de Tesculine, a été découvert par Vauquelin. 11

existe dans Técorce de Daphne alpina et de D. mezereum. Dans l'extrait de ces

écorces, préalablement purifié par précipitation à l'acétate de plomb, la daphnine

est précipitée par le sous-acétate de plomb. L'hydrogène sulfuré la met en

liberté de ce précipité.

2. La daphnine forme des prismes rectangulaii'es, contenant 2 H'^O de cristal-

lisation, qu'ils perdent à 100°. Sèche, elle fonda 200°.

Sa dissolution est colorée en bleu par le perchlorure de fer.

Les acides dilués et l'émulsine l'hydrolysent en produisant la glucose et la

daphnétine :

(Daphnine) C'-H'^O» + H^O = C^H'^O^ + C^H^O'' (Daphnétine).

OH f'H=f"H
3. Daphnétine, C»H«0* ou ^^C'H^;^ ^CO. — La daphnétine est

OH4 ^ ^ ^

isomère avec l'esculétine (voy. p. 700}. Elle constitue la 'iA-dioxycoumarine,

c'est-à-dire la lactone d'un acide trioxycinnamique, (OH)32,3..pC*H"^-CH=CH-CO-H3.

Elle a été obtenue synthétiquement par l'action de Vacide maligne sur le

pyrogallol, en présence de l'acide sulfurique concentré (M. von Pechmann) :

GeH^O^ + C'H''05 = C^H^O'' + CH^O^ + 2 FI^O.

Pyrogallol Ac.malique Daphnétine Ac.formique

La daphnétine cristallise en aiguilles jaunes; elle fond à 256° en s'altérant.

g 6. — Digitalines.

1. On a extrait des feuilles et des semences de la digitale {Digitalis purpureay

à diverses époques du développement du végétal et par divers procédés, des

produits que le commerce confond sous le nom de digitaline ; ces; derniers sont

le plus souvent des mélanges complexes, renfermant, avec des principes définis,

préexistants dans la plante, des substances formées pendant le Iraitement. Or

quelques-uns de ces composés ont une réelle importance par les propriétés

physiologiques extrêmement actives dont ils sont doués. Depuis la découverte

de la digitaline amorphe d'HomolIe et Quévenne en 184î), des travaux nombreux

ont été publiés sur les digitalines, sans qu'on soit encore parvenu à des éclaircis-

sements suffisants. La confusion s'est accrue par l'attribution d'un même nom
à des substances diverses. Nous décrirons successivement les principes les plus

importants de la digitale, qu'ils soient ou non des glucosides,

2. Digitaline française cristallisée, C"H5«0'". — Ce principe défini a été

découvert par Nativelle (1869), puis décrit par M. Schmiedeberg (1875) sous le

nom de digitoxine, qui lui est généralement attribué en Allemagne; l'identité de

la digitaline cristallisée et de la digitoxine a été établie par M. Kiliani. Cette

substance existe surtout dans les feuilles de digitale. Elle se trouve en très petite

proportion dans les semences.

Pour préparer la digitaline cristallisée, on épuise les feuilles de digitale

pulvérisées, par l'alcool à 50 centièmes; on distille l'alcool et on évapore le
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résidu jusqu'à ce que son poids soit égal à celui de la plante traitée,

puis on l'additionne de trois fois son poids d'eau. On filtre, on sèche à l'air

le précipité et oU l'épuisé par l'alcool bouillant ; ce dernier abandonne, après

évaporation et refroidissement, un mélange de cristaux incolores. Ces derniers,

traités par le chloroforme, laissent un résidu cristallin de digitine, tandis que la

digitaline entre en solution. On décolore la liqueur par le noir animal, on

l'évaporé à sec et on fait cristalliser le résidu dans l'alcool (Nativelle).

3. La digitaline cristallise dans un mélange de chloroforme et d'alcool

méthylique, en lamelles rectangulaires, incolores, brillantes, anhydres, fondant

à 2i3°. Les cristaux obtenus dans l'alcool à 85 centièmes renferment 5 H^O de

cristallisation. A 15°, 100 parties d'alcool absolu en dissolvent 1.253 parties ; la

solubilité est plus forte dans l'alcool faiblement hydraté, soit 2.323 pour 100

d'alcool à 90 centièmes; elle diminue, au contraire, quand l'hydratation de

l'alcool augmente ; elle n'est plus que 0,088 pour 100 dans l'alcool à

30 centièmes. L'eau ne la dissout pas sensiblement. Elle est très soluble dans le

chloroforme, insoluble dans l'élher ou la benzine froide.

De tous les principes du groupe, la digitaline française de Nativelle est le

mieux défini. Elle exercg sur le cœur une action dont l'activité dépasse celle

des autres principes immédiats extraits de la digitale.

4. L'acide chlorhydrique concentré la dissout en donnant une liqueur verte.

La digitaline cristallisée est hydrolysée, même à froid, par l'acide chlorhy-

drique dilué ; elle donne ainsi la digitoxigénine et une matière sucrée, la

digitoxose.

La digitoxigénine, C^^Haao^, cristallise en mamelons incolores, fusibles à 230°;

elle paraît présenter un caractère phénolique.

La digitoxose, C'H^^^O' ou C^H^^O", est un sucre acétonique, cristallisant en

prismes tabulaires, bien développés ; elle fond à 101°. Elle est dextrogyre :

«D = + 46°, en solution à 1,09 pour 100, à 20°. Elle se combine à la phénylhy-

drazine et à l'acide cyanhydrique.

5. Digitaléine, C^'H'''''0<'', + 5 H-0. — Cette substance a été d'abord retirée de

la digitale, mais à l'état impur, par Nativelle ; en Allemagne, on lui a donné plus

tard le nom de digitonine. Elle a été étudiée par M. Schmiedeberg, M. Houdas

et M. Kiliani.

Elle s'extrait de la digitaline brute, dite Digitalinum pur. pulv. de la pharma-

copée germanique, matière qui est elle-même retirée des semences de digitale;

on obtient la digitaléine par des cristallisations répétées dans l'alcool à 85 cen-

tièmes chaud (M. Kiliani).

Elle se dépose dans l'alcool à 8) centièmes, entre 40° et 50° de température,

sous la forme de prismes compacts
;
par refroidissement rapide de la liqueur,

elle forme des mamelons blancs. Soluble dans 100 parties d'eau froide, elle est

plus soluble dans l'eau chaude, dans le chloroforme et dans l'alcool fort; elle se

dissout dans 50 parties d'alcool à 50 centièmes. La dissolution aqueuse mousse

abondamment par l'agitation. Les dissolutions sont dextrogyres ; observé à 18°,

sur une solution à 2 pour 100 dans l'alcool à 95 centièmes, le pouvoir rotatoire

est an = -|- 11°, 8; sur une solution chloroformique de même concentration, il

atteint «d -f- 17°, 2. Mise en suspension dans l'eau en présence d'alcool amylique,
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la digitaléine se combine à ce dernier pour former un composé cristallisé; elle

se combine de même aux divers alcools ou phénols monoatomiques (M. Houdas).

Elle fond à 241°.

L'acide chlorhydrique dilué hydrolyse la digitaléine et la dédouble en cUgito-

gcnine, glucose et galactose (M. Kiliani):

C27Hi6oH + H^O = C'^II^iQ' + c«n'2o« + CHV^O^.
Digitaléine Digitogénine Glucose Galactose

La digitaléine possède une action physiologique presque nulle, par comparai-

son avec celle de la digitaline cristallisée.

6. Laidigitogénine,C*^H-^0^,se dépose en aiguilles dans l'alcool saturé àl'ébul-

lition. Elle se ramollit vers 250°. Elle est soluble dans 35 parties d'alcool bouil-

lant et 100 parties d'alcool froid. Oxydée par l'acide chromique en liqueur

acétique, elle produit Vacide digitogéniqiie, C'^H^^O^, qui est un acide a-acéto-

nique monobasique, produisant uneoxime. Par oxydation plus avancée, effectuée

au moyen d'un permanganate en solution alcaline, il se forme d'abord Vacide

oxydigitogénique, C^'H^OQ'^ monobasique, puis un autre acide monobasique,

Vacide digitiqiie, C^^H'O' (M. Kiliani).

7. Digitalinum verum, C2'*H'*'0'-. — M. Schmiedeberga désigné sous ce nom
une substance qui reste dans les liqueurs alcooliques, lors de la préparation de

la digitaléine (voy. ci-dessus), au moyen du Digitalinum pur. pulv. germ. retiré

des semences. Le Digitalinum verum constitue en grande partie la digitaline

amorphe du Codex français, préparée au moyen des feuilles.

Cette matière est pulvérulente et amorphe ; elle se sépare de ses dissolu-

tions alcooliques en grains à apparence caractéristique ; elle peut fournir

dans l'alcool méthylique une faible proportion de cristaux. Elle est soluble dans

1.000 parties d'eau froide et dans 100 parties d'alcool à 50 centièmes, soluble

dans le chloroforme, insoluble dans l'éther. Elle fond à 217°. Elle est une ving-

taine de fois plus toxique que le Digitalinum pur. pulv. dont elle provient.

8. L'acide chlorhydrique dilué dédouble le digitalinum verum, par hydrolyse,

en digitaligénine, digitalose et glucose-d.

La digitaligénine, C'^H^^O'^, est cristallisable, soluble dans l'alcool, fusible

à 210°-212°, dépourvue d'action sur l'économie animale. La digitalose, C'W'O^,

est un sucre aldéhydique, voisin des rhamnohexoses, sirupeux et incristallisable

{voy. p. 625).

9. Digitine, (C^H^O^)". — Ce principe, découvert par Nativelle, cristallise en

aiguilles courtes, groupées en étoiles ou en sphéroïdes; il est à peine soluble

dans le chloroforme et cristallise facilement dans l'alcool. Il se conduit comme
un glucoside (M. Goerz, M. Palm).

10. Formes commerciales des digitalines. — En résumé, les principes de la digi-

tale les plus importants sont : d'une part, la digitaléine ou digitonine, soluble dans

l'eau ; d'autre part, la digitaline française cristallisée ou digitoxine et le digi-

talinum verum, tous deux insolubles dans l'eau.

Le Digitalinum pur. pulv. germ. ou digitaline allemande, retiré des semences

de la digitale, contient de la digitaléine avec un peu de digitalinum verum

et une très petite quantité de digitaline cristallisée. La digitaline amorphe

d'Homolle et Quévenne, retirée des feuilles, est un mélange où domine
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le digitalinum verum; elle contient, en outre, de la digitaline cristallisée ou

digitoxine. La digitaline amorphe du Codex français de i884, qui est constituée

par la partie soluble dans le chloroforme de la digitaline amorphe d'Homolle

et Quévenne, renferme beaucoup de digitalinum verum avec une assez forte

proportion de digitaline française cristallisée; elle est très active.

11. Âdonidine. — L'Adonis î;erna/i.s contient des principes analogues à ceux de

la digitale, doués de propriétés physiologiques semblables.

VAdonis amuriensis a fourni également un glucoside (M. Tahara), VadoninCf

C^^'H^'O", voisin des précédents.

§ 7. — Eseuline.

1. L'esculine, principe contenu dans l'écorce du marronnier d'Inde {Msculus

hippocastaîium) ainsi que dans la racine de Gelsemium sempervirens, a été décou-

verte par Minor. Elle est isomère avec la daphnine (voy. p. 697).

2. L'esculine forme de petits prismes contenant i 1/2 H^O de cristallisation.

Desséchée, elle fond à 160° en s'altérant. Elle se dissout dans 600 parties d'eau

froide et 12 parties d'eau bouillante. Sa dissolution aqueuse est acide etamère;

elle présente une fluorescence bleue, extrêmement intense, que les acides mi-

néraux font disparaître, mais que les alcalis rétablissent. Elle est soluble dans.

100 parties d'alcool froid et peu soluble dans l'éther.

3. Elle se dédouble, sous l'influence des acides dilués ou de l'émulsine, en

glucose-d et esci</é<me, C-'H^O' (M. H. Schiff):

(Eseuline) C'-''H'<'09 + II^O = G^H'^Qe + C^H^O» (Esculétine).

Elle réduit la liqueur cupropotassique par une ébullition prolongée.

Quand on l'agite avec un peu d'acide nitrique et qu'on ajoute de l'ammo-

niaque, il se développe une coloration rouge sang intense (M. Sonnenschein).

OH PH:^^!!
4. Escule'tine, C^H^O^ ou '

^ C«H2 ^ ) CO. — Ce produit de l'hydro-
OH5 ^ O2

lyse de l'esculine se rencontre avec elle dans l'écorce de marronnier; il existe

dans les semences d'Euphorbia latyris. Il constitue la lactone d'un acide trioxy-

cinnamiqiie, la i,^-dioxycoumarine. L'esculétine est isomère avec la daphnétine

ou 3.4-dioxycoumarine, comme la daphnine est isomère avec l'esculine

(voy. p. 697).

L'esculétine constitue de petites aiguilles brillantes, fusibles vers 270°, en

s'altérant. Elle est peu soluble dans l'eau froide et insoluble dans l'éther.

Chauflee avec l'eau de baryte, la lactone s'hydrate ; l'esculétine fournit ainsi

un sel de Vacide esciiléUnique, CH^O^, c'est-à-dire de Vacide trioxycinnamique

correspondant, (OH)32.5.3=C'"'H2-CH=CH-C02H.

5. Méthylesculine, C<5H^5(CH3)0''. — Un composé, que l'on a considéré comme

un dérivé méthylé de l'esculine, a été retiré des racines du Scopolia japonica et

du S. atropoïdes, ainsi que de la belladone et d'autres Solanées. Il cristallise en.

aiguilles incolores, fusibles à 212°. Les acides dilués l'hydrolysent en produisant

la glucose et la ^-méthylesculétine, ^115(0113)0^ ; celle-ci l'accompagne dans les

végétaux précités, est cristallisée et fond à 199°.
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g 8. — Franguline.

C2<n2oo9.

1. La franguline, rhamnéyine ou rhamnoxanthine, est un principe colorant du
Rhamnus frangula, des graines d'Avignon (ft. infectoria), des graines de Perse

(H. tinctoria) et de l'écorce dite cascara sagrada (écorce sacrée), fournie par le

R. piirshiana (M. Casselmann).

2. On l'obtient en précipitant par l'acétate neutre, puis par l'acétate basique

de plomb, une dissolution aqueuse d'extrait alcoolique de l'écorce ; le second

précipité entraîne la franguline; on le met en suspension dans l'alcool, on le

décompose par l'hydrogène sulfuré, on épuise le précipité par l'alcool bouillant

et on concentre la liqueur filtrée. La franguline se dépose. On la purifie par

cristallisation dans l'alcool.

3. Elle forme une masse cristalline, jaune citron, soyeuse, fusible à 226°. Elle

est insoluble dans feau et dans l'éther froid, soluble dans la benzine bouil-

lante.

A. Par ébuUition avec l'acide chlorhydrique dilué, la franguline s'hydrolyse

en donnant la rhamnose et Vémodine :

C2iii2('o» + H^O = C6h<2o'' + C'^H'OO''.

Franguline Rhamnose Ëmodioc

L'émodine, ou acide fmnyulique, est l'un des principes de la rhubarbe ; elle

accompagne la franguline dans les Rhamnus précités ; elle constitue une
tnoxy-méthyhtntJiraqiimone, (OH)3=C<«H^02-CH3 (voy. p. 748).

5. Polygonine, C-'H^^O"'. — Ce glucoside, appelé aussi cuspidatine, a été extrait

de l'écorce des racines du Polygonum ciispidatum (M. Perkin). La polygaline

cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 202°. Elle est voisine de la fran-

guline : hydrolysée par l'acide chlorhydrique en liqueur alcoolique, elle se

résout en une matière sucrée, analogue à la glucose, etémodine.

6. Rhéine, C'^H'^'O'''. — Ce glucoside accompagne l'acide chrysophanique et

l'émodine dans la rhubarbe de Chine (M. Hesse). Il forme des aiguilles jaunes,

microscopiques. Il semble très voisin de la franguline.

§ 9. — Gaulthérine.

C'H'SO».

1. Procter a extrait ce glucoside de l'écorce de Betiila lenta ; il l'a nommé
gaulthérine à cause de la propriété qu'il possède de fournir Vessence de gaulthéria

ou éther méthylsalicyligne (voy. p. 294), sous l'action d'un enzyme particulier,

présent dans la même écorce, la bétulase ou gaulthérase. La gaulthérine a été

étudiée par M. Schneegans,

M. Bourquelota démontré la présence de la gaulthérase dans un grand nombre

de végétaux {Monotropa hypopythis, Polygala divers, Gaulthéria procumbens,

Spirœa ulmaria et S. fdipendula); comme ces végétaux fournissent l'éther sali-

cylique dans les conditions où la gaulthérine s'hydrolyse, la présence de cette

dernière est très probable dans les végétaux susnommés.

2. La gaulthérine cristallise dans l'alcool en petits prismes contenant H=^0 de
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cristallisation. Elle s'altère vers tâO». Soluble dans l'eau, l'alcool et l'acide acé-

tique, elle est insoluble dans l'éther, le chloroforme, l'acétone et la benzine.

3. Au contact des acides dilués et chauds, elle est hydrolysée en donnant de

la glucose et du salicylate de méthyle :

C<^H'808 + H20 = G^H'^OS + 0H-C«H»-G02-GH3.
Gaulthérine Glucose Salicylate de mélhyle

La gaulthérase effectue le même dédoublement. La ptyaline, l'émulsine, la

diastase sont sans action sur la gaulthérine.

g 10 — Hespéridlne.

C50h60o27,

1. L'hespéridine a été découverte par M. Pfeifîer. Elle est très répandue dans

les Aurantiacées. On la trouve dans divers organes, les fruits et les feuilles prin-

cipalement, des plantes du genre Citrus {C. aurantium, C. decumana, C. limonum,

C. medica, C. longifolia, C. vulgaris, C. bigaradia, C. chinensis, etc.).

2. Les orangettes, ou jeunes fruits du C. vulgaris, conviennent pour préparer

l'hespéridine. On les pulvérise, on les épuise par l'eau froide aussi longtemps

que la liqueur précipite par l'acétate de plomb; on traite ensuite le résidu par

un mélange à volumes égaux d'alcool et d'eau, contenant i pour 100 de soude;

la liqueur est ensuite additionnée d'acide chlorhydrique qui précipite l'hespéri-

dine brute. On lave cette dernière, on Tépuise à l'alcool bouillant, puis on la

dissout dans la potasse diluée, on ajoute de l'alcool et on précipite l'hespéridine

en saturant la potasse par le gaz carbonique.

3. L'hespéridine cristallise en fines aiguilles incolores, fusibles à 251°; elle est

insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool froid ; l'alcool bouillant la dissout

notablement; on vient de voir qu'elle est soluble dans les alcalis. Elle estlévo-

gyre : an = — 89°.

Au contact de l'acide sulfurique dilué et bouillant, elle s'hydrolyse en don-

nant de la glucose-d, de la rhamnose et de Vhespérétine (M. Tanret) :

G30h60o27 + 2H-'0 = G^H'^O-' + 2G<'H<2o6 + 2G'6h'^06,
Hespéridine Rhamnose Glucose Hespérétine

Vhespérétine, G"'H^''0^, est presque insoluble dans l'eau. Elle cristallise en

lamelles fusibles à 226<* en s'altérant. Elle se dissout dans les liqueurs alcalines.

ParébuUition avec la potasse, elle fixe H-0 en donnant de laphloroglucine, C^H'^O'',

et de Vacide isoférulique, CH3-04-C''H3(OH)3-CH=CH-C02H,, un des acides oxymé-

thoxycinnamiques. La potasse fondante la change en acide protocatéchique, C'^H'^O^.

4. Isohespéridine. — Cet isomère de l'hespéridine accompagne celle-ci dans

l'écorce d'oranges amères (M. Tanret). L'isohespéridine se sépare peu à peu quand
on abandonne la dissolution aqueuse de l'extrait alcoolique d'écorce, après

qu'on l'a agité avec le chloroforme. Elle cristallise avec SH^O. Elle subit le

même dédoublement que l'hespéridine.

5. Aurantilne, C^^H2con + 4 H^q. — Les ûenrs du Citrus decumana contiennent

ce glucoside que l'on a appelé aussi namt,7*^^ et même hespéridine (MM.de Vrij).

L'aurantiine cristallise quand on laisse refroidir la liqueur aqueuse restée

comme résidu dans la préparation de l'essence de ces fleurs; on la purifie par

cristallisation dans l'eau bouillante. Elle forme de petits cristaux jaunes, rhom-



GLUCOSIDES 703

boïdaux; sèche, elle fond à 177°. Sa saveur est très amère. Elle se dissout dans

300 parties d'eau froide, abondamment dans l'eau bouillante et l'alcool.

L'acide sulfurique dilué et bouillant dédouble l'aurantiine en glucose, rham-

nose et naringénine.

Cette dernière, de formule C^^H^^^O^, forme des cristaux nacrés, fond à 248°,

est insoluble dans l'eau. Les alcalis concentrés et chauds la dédoublent en

phloroglucine, CH^O^, et acide paracoumariqiie, CH^O^.

g 11.— Irldine.

C24h26o<3.

1. MM. de Laire et Tiemann ont retiré ce glucoside de la racine d'iris (/m flo-

rentina). Ils dissolvent dans 2 litres d'eau tiède l'extrait alcoolique fourni par

10 kilogrammes de racine et agitent la dissolution avec 1 litre d'un mélange

d'acétone et de chloroforme, de densité 0,950; après repos, l'iridine se sépare en

une masse amorphe, au-dessous de la liqueur aqueuse ; ils la lavent à l'eau, la

sèchent, la lavent à l'éther, puis au pétrole léger, et enfin la font cristalliser dans

l'alcool faible.

2. L'iridine forme de fines aiguilles anhydres, fusibles à 208°. Elle est fort peu

soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool chaud, insoluble dans l'éther et le

chloroforme.

3. Par ébuUition de sa solution alcoolique faible, aiguisée d'acide sulfurique,

l'iridine se dédouble en glucose-d et irigénine :

C2iH26o13 4. H^o = C6H*2o6 + C'^H'^OS.

Iridine Glucose-d Irigénine

4. Irigénine, C'^H'^O^. — Ce produit de dédoublement de l'iridine cristallise

dans l'alcool en rhomboèdres fusibles à 186°. Il est peu soluble dans l'eau. Chauffé

avec une solution concentrée de potasse, à l'abri de l'air, il se dédouble en acide

iridique, irétol et acide formique.

Vacide iridique, C^H'^O^, est cristallisé et fusible à 118°; il dérive d'un

homologue de l'acide gallique ; c'est Véther-acide-phénol homodiméthylgallique,

OH ^ ^ CO-'H.

L'irétol, C'HSO'*, oumeï/ianoa:î/-2-6enzfrio/-1.3.5,estunprincipe cristallisé, fusible

à 186° ; il n'est autre chose qu'un méthoxy-trioxybenzol, CH3-02-C*'H2^0H)3^.3.5,

c'est-à-dire l'éther méthylique mixte d'un phénol tétratomique benzénique,

C6H2=(OH^)^2.3.5 (voy. p. 451).

g 12. — Phlorizine.

1. La phlorizine a été découverte par MM. Stas etdeKoninck; elle est contenue

dans l'écorce des racines du pommier, du poirier, du prunier, du cerisier, etc.

Pour l'extraire, on fait bouillir cette écorce fraîche avec de l'eau ; on filtre, on

concentre, et l'on abandonne la liqueur dans un lieu froid. La phlorizine se

dépose ; on la fait recristalliser, en traitant préalablement sa dissolution par le

noir animal.
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2. Elle constitue des aiguilles incolores, soyeuses, renfermant 2 molé-

cules d'eau de cristallisation, fusibles à 108° en perdant de l'eau. Desséchée, elle

fond à 158°. Sa saveur est amère, avec un arrière-goût sucré. Pi-esque insoluble

dans l'eau froide, elle se dissout aisément dans l'eau bouillante et dans l'alcool.

Elle estlévogyre. Sa densité à 19° est 1,430.

3. Bouillie avec l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique étendus, la phlori-

zine se dédouble en (jlucose-d et phlorétine ou phloroglucinc phlorétiqiœ (Stas) :

C6h"0"'-0-G6h3(OH)-G3H»03 + H^O = C^H'^oe + (OIIj2=g6h3-G»H''03.

Pblorizine Glucose Phlorétine

L'émulsine ne l'hydrolyse pas. L'acide sulfurique concentré la colore en rouge,

et le perchlorure de fer en rouge brun. Vacide phlorétique est un acide para-

oxyhydratropique, 0H.i-C«H^-CH,(CH3)-C02H.

g 13. — Quercltrin.

G2'H220'2.

1. Le quercitrin (Chevreul), dit aussi acide quercitrique ou querciméline, est le

principe colorant du quercitron (écorce du Quercus tinctoria). Il existe aussi

dans le thé, les feuilles de marronnier rose et de Fraxinus excelsior, ainsi que

dans le houblon.

2. On l'isole en épuisant par l'alcool l'écorce de quercitron, distillant l'alcool

incomplètement, ajoutant de l'acétate de plomb et un peu d'acide acétique, fil-

trant, enlevant le plomb par l'hydrogène sulfuré, filtrant de nouveau et évapo-

rant à sec. Le résidu repris par l'alcool, étant précipité par l'eau, donne le quer-

citrin brut. On le purifie par des cristallisations répétées dans l'eau.

3. Il cristallise en petites aiguilles jaunes, à reflet argentin, contenant 3 H^O

de cristallisation. Il est goluble dans 143 parties d'eau bouillante et dans

2.485 parties d'eau froide; il est soluble dans l'alcool absolu.

4. Il réduit les sels d'argent et, plus difficilement, la liqueur cupropotassique.

L'émulsine est sans action sur le quercitrin, mais les acides minéraux dilués

le décomposent en donnant de la rhamnose et de la. quercétine :

Quercitrin Quercétine Rhamnose

5. La quercétine, OHV^O'', ou tétraoxyflavonol, accompagne à l'état libre le

quercitrin dans le quercitron et existe dans des végétaux assez nombreux; elle

est cristallisée, jaune, fusible à 2o0°. Elle réduit à chaud la liqueur cupropotas-

sique. Oxydée par la potasse en fusion, elle fournit d'abord divers produits

d'oxydation peu avancée, puis finalement de la phloroglucine, ^^^-(OHj^^.s.s, et

de Vacide protocatëchique, CO^H^-G^H3=(OH)23. j. On verra ailleurs que la quercétine

résulte du dédoublement de plusieurs glucosides.

î ^i- — Quinovines.

C30ji48o8,

1. Quinovine a. — La quinovine a a été extraite par Pelletier et Caventou

d'un faux quinquina {Quina nova surinamensis); elle se trouve aussi dans les quin-

quinas cultivés et dans la racine de tormentille.

On obtient ce glucoside en épuisant à l'ébullition l'écorce de quinquina par

un lait de chaux, filtrant et précipitant la liqueur par l'acide chlorhydrique.
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On purifie le précipité en réitérant la même dissolution et la même précipita-

tion, puis en le dissolvant dans l'alcool chaud et le précipitant par l'eau.

2. La quinovine a est une poudre cristalline, insoluble dans Teau chaude,

soluble dans Talcool. Elle est dextrogyre: ao = + 59°. Elle se dissout dans les

alcalis. Elle ne réduit pas la liqueur cupropotassique.

Traitée par l'acide chlorhydrique en liqueur alcoolique, elle se dédouble

en acide qiiinovique el en une matière sucrée, laquinovose, C^H'^O' (voy. p. 582),

3. F/actf/e quinovique, C-^H^^O', l'un des produits du dédoublement, est cris-

tallin, pulvéï'ulent, insoluble dans l'eau.

Au moment de sa mise en liberté en présence de l'alcool, la quinovose forme

Véthylquinovoside on quinovite, C-H'^O^-O-G^H^, qui constitue une masse vitreuse,

dextrogyre, soluble dans l'eau (voy. p. 582).

4. Quinovine ?. — Un isomère a été retiré des écorces de quinquina cuprea

[Remitjia pedunculata et li. purdieana) (MM. Liebermann et Giesel) ; il reste

comme résidu quand on dissout dans l'acide chlorhydrique les alcaloïdes pro-

venant de ces écorces.

La p-quinovine constitue des houppes cristallines incolores. Elle fond en s'alté-

rant vers 235". Elle est moins dextrogyre que son isomère : ao = + 28°. Ses

réactions et ses dédoublements sont semblables à ceux de son isomère.

g 15. — Salicine.

C'3h<80^. C«H'*0-'-0,-C6H*-CH2-0H2.

1. La salicine ou rjlucofiide saligénique a été découverte en 1830 par Leroux

et étudiée surtout par Piria, qui en a réalisé les métamorphoses les plus remar-

quables. C'est un principe amer et cristallisable, contenu dans différentes espèces

de saules, de trembles, de peupliers; plus abondante dans l'écorce, elle se ren-

contre aussi dans les feuilles. Elle existe dans le castoréum et dans les bourgeons

floraux de l'ulmaire. Elle dérive de la glucose-d et de la saligénine, OH-CH '-CH--OH,

laquelle est un alcool-phénol (voy. p. 452).

2. Préparation. — On épuise l'écorce de saule par l'eau bouillante, on con-

centre et on fait digérer avec de la litharge. On fdtre ensuite, puis on évapore

en consistance de sirop : la salicine se sépare ; on la fait recristalliser.

3. Propriétés. — La salicine se présente en aiguilles brillantes, de densité

1,43 à 26°, fusibles à 201°. Elle est soluble dans 28 parties d'eau froide et à peu

près également dans l'alcool ; elle est insoluble dans l'éther. Elle est dextrogyre.

Sa saveur est fort amère.

A. Oxygène. —7 Traitée à froid par l'acide nitrique dilué, la salicine, glucoside-

alcool, se change#d'abord en hélicine, principe cristallisable, qui est le glu-,

coside-aldéhyde correspondant (Piria):

G«H"05-0-C«H''-CH2-0H + g = H^O + C^H^O^-O-C^hLcOH (Hélicine,.

Si l'on pousse l'oxydation plus loin, la molécule glucosique est détruite. Par

exemple, la salicine, chauffée avec une solution étendue de bichromate de

potasse et d'acide sullfurique, produit de Yaldéhyde salicylique, de Vacide for-

mique et du gaz carbonique (Piria):

C«H"05-0-C6H'-CH2-0H + 100 = OH-C^H'-COH + SH-CO^H -f SCO^ + SII^O.
Salicine Aid. salicylique Ac. formique

berthelot et jukofleisch. — Traité élém. de chimie organ. 45
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Oxydée par fusion avec l'hydrate de potasse, la salicine fournit Vacicle sali-

cylique et Vacide oxalique (Gerhardt) :

C«II"0"^-0-G6h''-GH2-OII + HO = OH-G«H''-GO-II + SC^O'-H^ + 3 H^O.
Salicine Ac. salicylique Ac. oxalique

Bouillie avec l'acide nitrique concentré, la salicine donne, après une oxyda-

tion analogue, de Vacide oxalique et de Vacide nitrosalicylique, 0H-G6H''(AzO^j-CO^H
;

ce dernier, par une réaction plus prolongée, se change en phénol trinitré (Piria) :

OH-C6H='(Az02)-C02II + 2 AzO^II = OH-G6h25ï(Az02)3 + 2 H^O + G02.
Acide nitrosalicylique Phénol trinitré

5. Chlore. — Le chlore, agissant sur la salicine délayée dans l'eau, fournit

des dérivés de substitution, des salicines chlorées, Cf-H^'OS-O-C-IPCl-CH^-OH

et CH^'O-'-O-C^H^CP-CH^-OH, lesquelles se conduisent comme des glucosidca

chlorés ; elles s'hydrolysent comme la salicine elle-même, mais en produisant

avec la glucose-rf des saligénines chlorées.

6. Acides. — L'acide sulfurique concentré colore la salicine en rouge de sang;

la coloration disparaît par addition d'eau. Cette réaction est très sensible.

D'une manière générale, les acides donnent lieu, avec la salicine, à trois ordres-

de réactions différents, savoir : combinaisons, dédoublements, déshydratations.

1° Combinaisons: L'acide acétique et les acides organiques analogues, chauffés-

à 100" avec la salicine, s'y combinent peu à peu, en formant des éthers neutres

(M. Berthelot). On peut aussi obtenir des composés de ce genre en faisant agir sur

la salicine des chlorures acides, le chlorure acétique par exemple (Moitessier).

2° Dédoublements et déshydratation : La salicine, bouillie avec les acides miné-

raux très étendus, est hydrolysée ; elle fournit la saligénine et la glucose ordinaire

(Piria) :

C<>n<"0^-0-G6H^-GH2-OH + H^O = G^H'^O^ + 0II-C<'H''-GH2-0H.

Salicine Glucose-d Saligénine

Dans ces circonstances le dédoublement se complique de la déshydratation

d'une certaine proportion de saligénine, changée en salirétine, produit résineux

(voy. p. 454) qui est un éther-oxyde de la saligénine, 0H-C«H''-CH2-0-C«H''-CH2-0H.

7. Alcalis. — La salicine paraît s'unir aux alcalis, à la façon des alcools. Elle

forme en particulier un composé plombique, que l'on obtient en précipitant une

dissolution de salicine par l'acétate de plomb ammoniacal. La précipitation ne

se produit ni par l'acétate neutre, ni par l'acétate basique.

8. Enzymes. — La salicine est très nettement hydrolysée par l'émulsine

(voy. p. 709), avec production de saligénine et de glucose-rf; la salirétine ne se

forme pas dans ces conditions (Piria). L'enzyme de la salive, la ptyaline,

n'effectue pas la même réaction (M. Bourquelot).

.9. Hélicine, C6H^'0'^-0-C'''H''-C0H. — On a vu plus haut que ce g'Iucoside artifi-

ciel résulte dé l'oxydation ménagée de la salicine, dont la fcdiction alcoolique

est changée en fonction aldéhydique (voy. p. 705).

L'hélicine peut être produite synthétiquement en faisant agir Vacétochlorhy-

drose, nn éther de la glucose (voy. p. 606), sur Valdéhyde salicylique potassé, en

liqueur alcoolique (M. Michael) :

G\-CHVOiC^H^O^)'' + KO-C«H'-GOH + 4 G^^-OH
Acélochlorhydrose Aid. salicylique pot. Alcool éthylique

= G^H^'O^-O-G^H'-GOH -h KGl + 4G2h302-G2h3.
. Hélicine Acétate d'éthyle
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10. Elle cristallise en fines aiguilles contenant 1 molécule d'eau de cristalli-

salion qu'elle perd à 100°. Sèche, elle fond à ITo". Elle est soluble dans

68 parties d'eau froide, très soluble à chaud, insoluble dans Téther. Elle est

lévogyre : ao = — 60°,43 en solution aqueuse à 1,4 pour 100.

11. Elle s'hydrolyse au contact des alcalis et des acides dilués ou de Témul-

sine, en donnant de la gtucose-d et de Valdehyde salicylique :

G6h"05-0-C6H''-GOH + H-0 = C«H'206 + OH-C«H''-GOH.
Hélicine Glucose Aid. salicylique

L'hydrogène naissant, fourni par l'amalgame de sodium et l'eau, la transforme

en salicine, l'alcool correspondant :

G^H'^O^-O-C/H'-GOII + H2 = C*=H'*0^-0-G«H'-CH2-0H.
Hélicine Salicine

Elle présente les réactions générales des aldéhydes
;
par exemple elle forme

avec le bisulfite de soude un composé cristallisé, G'3H'60'^,NaHS03.

A la manière d'un aldéhyde, fhélicine se combine, en présence d'une petite

quantité d'alcali, à l'acétaldéhyde ou à l'acétone ordinaire. Avec Valdehyde

acétique elle forme ainsi Valdehyde Qlucocoumarique, qui cristallise en aiguilles

jaunes (MM. Tiemann et Kees) :

C«H"05-0-C«H'-G0H + GH=*-GOH = C<'H*<0~>-0-G«H''-CH=GH-GOH + H^O.
Hélicine Acétaldéhyde Aldéhyde glucocouœarique

Avec l'acétone, CH'-CO-CH^, elle forme de même Vacétone méthylglucocouma-

tique, CeH"03-0-C'"'H^-CH=CH-CO-CH3.

12. Populine.CaoH^-^OSou G7H-'02-G'"'H'0(0H)»-0-C6H*-CH2-0H.— Ce composé, qui

est un éther benzoïque de la salicine, une benzoylsalicine, a été découvert par

Braconnot dans l'écorce et dans les feuilles du tremble {Popidus tremula) et de

quelques autres peupliers. Son étude a été développée par Piria.

M. H. Schiff l'a produite synthétiquement en faisant agir sur la salicine le

chlorure benzoïque ou l'anhydride benzoïque, de manière à éthérifier l'une des

fonctions alcooliques de la molécule glucosique de la salicine.

Pour préparer la populine, on épuise l'écorce de peuplier par l'eau bouillante,

on précipite la solution chaude par un excès de sous-acétate de plomb, et l'on

évapore en consistance de sirop la liqueur filtrée ; la populine se sépare. On la

fait recristalliser dans l'eau bouillante, après traitement par un peu de noir

animal.

13. Elle se présente en aiguilles incolores, très fines et soyeuses, d'une saveur

sucrée, contenant 2 molécules d'eau de cristallisation, qu'elles perdent à 100°.

Elle se dissout dans 2.400 parties d'eau à 9°, et dans 42 parties d'eau bouillante;

elle est plus soluble dans l'alcool bouillant. Desséchée, elle fond à 180°. Elle est

lévogyre.

14. Bouillie avec l'eau de baryte, la populine fixe les éléments de l'eau et se

dédouble en acide benzoïque et salicine.

Les acides dilués, mais non lémulsine, Ihydrolysent en donnant la ylucose,

Vacide benzo'ique et la saligénine, cette dernière passant en grande partie à l'état

de salirétine (voy. p. 434).

Oxydée avec ménagement, la populine perd H^ et se change en un glucoside

aldéhydique complexe, la benzohéHeine.

L'acide sulfurique colore la populine en rouge amarante.
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g 16. — Strophantines.

1. Les Pahouiiis se servent comme poisons sagittaires ou poisons d'épreuves

(les semences de divers Strophantus qu'ils confondent sous le nom d'inée ou

onaye. MM. Hardy et Gallois ont isolé dans des semences de ce genre, attribuées

par erreur au S. hispidus, un principe qu'ils ont nommé inéine et qui constitue

un poison du cœur des plus énergiques. M. Catillon a montré que l'inéine est la

stropliantine des semences du Strophantus glaber et ([u'elle est un glucoside; il a

montré aussi qu'une autre inée, les semences du S. Komhe, fournit une autre

stropliantine douée de propriétés physiologiques semblables, mais de pro-

priétés chimiques différentes. M. Arnaud ayant retiré du bois de VAcokanthera

ouabaïo un glucoside doué de l'action toxique, très caractéristique, des strophan-

tines, reconnut son identité avec là strophantine du S. Kombe, et le nomma
ouabaïne.

2. Inéine, C^*H''80'-. — Nous conservons ici à la strophantine du S. glaber

son premier nom, mais c'est elle qu'en médecine on désigne plus spécialement

sous le nom de strophantine.

On prépare l'inéine en épuisant 1 kilogramme de semences de S. glaber par

iO litres d'eau bouillante, précipitant la liqueur par le sous-acétate de plomb,

filtrant, enlevant le plomb dissous par l'hydrogène sulfuré, filtrant de nouveau

et évaporant. Par refroidissement on obtient 9,3 grammes d'inéine par kilo-

gramme de semences (M. Catillon).

3. L'inéine constitue des aiguilles opaques, fasciculées, qu'on purifie par des

cristallisations dans l'eau. Elle fond à 185°. Elle est dextrogyre. Elle se dissout

dans 40 parties d'eau froide ; elle est très soluble dans l'alcool, insoluble dans

l'éther, le sulfure de carbone et la benzine. L'acide sulfurique concentré la

colore en rouge brun, la couleur passant au vert assez rapidement. En ajoutant

à sa dissolution une trace de perchlorure de fer, puis de l'acide sulfurique, il se

fait un précipité rouge brun qui, après deux heures, a pris une teinte foncée,

d'un beau vert. La strophantine réduit l'azotate d'argent à chaud. Les acides

dilués l'hydrolysent en produisant une matière sucrée.

4. Ouabaïne, G30H*«0'2. — C'est la strophantine du S. Kombe (M. Catillon) et le

glucoside de VAcokanthera ouabaïo, dont les Somalis se servent comme poison

sagittaire (M. Arnaud).

Pour préparer l'ouabaïne, on précipite la solution d'extrait de bois d'ouabaïo

par l'acétate de plomb, on filtre, on enlève le plomb en excès par l'hydrogène

sulfuré, on filtre de nouveau et on évapore dans le vide ; le sirop obtenu étant

mélangé avec six fois son volume d'alcool et chauffé, on abandonne le mélange

à l'évapôration. L'ouabaïne se dépose peu à peu. On la purifie par des cristalli-

sations dans l'eau.

5. Elle constitue des lamelles rectangulaires, incolores, brillantes; elle se dis-

sout à 8° dans 1 50 parties d'eau et dans 27 parties d'alcool à 83 centièmes.

Elle cristallise dans l'eau avec TH^O. Elle est lévogyre : ao = — 38° en solution

aqueuse à 6,5 pour 100. Elle donne par hydrolyse de la glucose et une résine.

6. Tanghinine, C^^H^^O^**. — Henry et Ollivier ont retiré des fruits toxiques de

Tanghinia venenifera de Madagascar, un glucoside cristallisé, qui a été étudié par
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M. Arnaud. La tanghinine cristallise en aiguilles soyeuses, hydratées, efllores-

centes. Elle fond à 182°. Son mode d'action et son énergie sont voisins de ceux

des strophantines.

B. — Glucosides azotés.

§ n. — Araygdaline.

C20h27AzO'<. C<2h2<0'»-0-CH '
^t^..

^ C^H".

1. Ce piincipe azoté, découvert par Robiquet et Boutron, est l'origine de

l'essence d'amandes amères ; celle-ci, en effet, ne préexiste pas dans ces

amandes, mais résulte du dédoublement de l'amygdaline qui s'y trouve (2,5 à

3 pour 100). L'amygdaline existe dans les amandes d'un grand nombre de

fruits à noyau, dans les feuilles du laurier-cerise, dans les pépins de pomme
ou de poire, dans les jeunes pousses de différentes espèces de Pî'iinus, de

Sorbus, de Rhamnus, de Pyrjium, etc.

2. Préparation. — Pour l'extraire, on épuise le tourteau d'amandes amères

par l'alcool concentré et bouillant, on distille la plus grande partie de l'alcool

et on précipite l'extrait refroidi par l'éther; l'amygdaline se dépose. On l'exprime

et on la fait recristalliser dans l'alcool.

3. Propriétés. — L'amygdaline se sépare de sa solution aqueuse en belles

aiguilles, renfermant 3 molécules d'eau de cristallisation. Elle est très soluble

dans l'eau bouillante et dans l'alcool bouillant, beaucoup moins soluble dans

l'eau froide (1 partie pour 12 parties), peu soluble dans l'alcool absolu froid,

insoluble dans l'éther. L'amygdaline est lévogyre. Desséchée, elle fond vers 200°.

Elle est neutre, fixe, inodore, amère ; elle n'est pas vénéneuse à faible dose.

4. Réactions. — Soumise à l'action des acides étendus, l'amygdaline est

hydrolysée ; elle produit ainsi 2 molécules Aeglucose-d, de Valdéhyde benzoïque et

de Vacide cyanhydrique (Liebig et Wœhler) :

G<2h2'0<»-0-CH(GAz)-C6h3 + 2H-0 = 2C''H'2o'"' + CAzH + G0H-C«H5.
Amygdaline Glucose Ac. cyanhy- Aid. benzoïque

drique

Le même dédoublement est réalisé, et jnieux encore, par un enzyme,

Vémuhine ou synaptase, qui accompagne l'amygdaline dans les amandes (Liebig

et Wœhler). L'émulsine est contenue dans des cellules spéciales ; elle est

localisée dans le parenchyme cotylédonaire des amandes amères (M. Gui-

gnard). Elle existe aussi dans les,amandes douces, lesquelles ne contiennent

pas d'amygdaline.

5. Vinvertine, enzyme de la levure de bière (voy. p. 646) n'hydrolyse que

partiellement l'amygdaline, en produisant une seule molécule de glucose et le

monoglucoside du nitrile ou ainygdonitrile-glucoside (M. E. Fischer) :

CI2ii2«oI0_o_cH(C.\z)-C«H5 + H^O = C^H'^Qe + C6n"0"'-0-Cn(CAz)-C6H5.
Amygdaline Glucose Amygdonitrile-glucoside

Ce dédoublement porte à penser que l'amygdaline n'est pas, à proprement

parler, un diglucoside, mais un saccharoside, et qu'elle dérive directement d'un

saccharose à 2 molécules glucosiques, tel que le maltose par exemple ; sous

l'influence de l'invertine, le dédoublement de la saccharobiose combinée s'effec-
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tuerait avec une facilité particulière, comme pour le maltose libre ; la molécule

du monoglucoside proprement dite ne serait pas atteinte.

6. L'amygdaline bouillie avec une dissolution étendue de potasse ou de baryte

fournit de Vammoniaque et un sel de Vacide amygdalique (Liebig et Wœhler) ; la

fonction nitrile se trouve changée en fonction acide :

Ci2„2iolo_0-GH(^fjj.3 + 211^0 = A2H3 + C'Hl^' O'^-O-CW {^^^^

Amygdaline Ac. amygdalique

7. Oxydée par le permanganate de potassium, l'amygdaline donne, entre

autres produits, du cyanate et du benzoate de potassium.

Hydrogénée par le zinc et l'acide chlorhydrique, l'amygdaline produit une

aminé primaire, la phényléthylamine, CH^-C^H^-AzH^. Les eaux distillées de

laurier-cerise et d'amandes amères, traitées de même, fournissent le même
alcali. Comme .ce traitement, appliqué à un mélange d'aldéhyde benzoïque et

d'acide cyanhydrique, ne fournit que de la méthylamine, CH^-AzH^, qui est

le produit d'hydrogénation de l'acide cyanhydrique, on en a conclu que, dans

ces eaux distillées, l'acide cyanhydrique est à l'état de combinaison.

L'amygdaline n'est pas toxique (Wœhler), mais si, après en avoir administré à

un chien, on lui fait ingérer une solution d'émulsine, une émulsion d'amandes

douces par exemple, la mort survient rapidement. L'amygdaline seule peut

causer des accidents chez les herbivores, en l'absence de l'émulsine (MM. Morig-

gia et Ossi).

8. Amygdonitrile-glucoside, C6H"0^-0-CH(CAz)-C''H5. — On a vu plus haut

que ce glucoside résulte de l'hydrolyse partielle de l'amygdaline par Vinvertine

de la levure de bière. Il cristallise dans le chloroforme en fines aiguilles

fusibles à 148°. Il est lévogyre : old = — 26°, 9 pour une dissolution aqueuse à

8,25 pour 100. Il est très soluble dans l'eau froide, et sa solution est amère.

Il ne réduit pas la liqueur cupropotassique.

L'émulsine l'hydrolyse en donnant 1 molécule de glucose-d, de Valdéhyde

benzoïque et de Vacide cyanhydrique :

CAz
G«H"0^^-0-CH^ .. 4- h2o = G«H<206 + COH-G«H'^ + GAzH.

Amygdonitrile-glucoside Glucose Aid. benzoïque Ac. cyanhydrique

9. Acide amygdalique, C<2H2iO'0-O-CH(C«H5)-CO2H.— Ce glucoside-acide résulte,

comme il vient d'être dit, de la destruction de la fonction nitrile dans l'amyg-

daline. Il constitue une masse cristalline, fort hygroscopique, insoluble dans

l'alcool et dans l'éther.

L'acide chlorhydrique l'hydrolyse et le résout en 2 molécules de glucose-d et

1 molécnle d'acide phénylglycolique :

C)2h21o)0_o_gh
:; ^6jj" + 2 H^O = 2 C^H^^oe + OH-CH

( ^^^^ .

Ac. amygdalique Glucose Ac. phénylglycolique

3 18. — Acide myronique.

G'OH'UzS^O». H0-S02-0-C ; ^^^,^^,

1. L'acide myronique est un glucoside acide, à la fois azoté et sulfuré, qui

existe sous forme de sel de potasse dans le raifort [Cochlearia armoracia], dans
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les graines de moutarde noire {SinapL'i nigra) et de plantes voisines {S. arveiisis,

S. jtincea), ainsi que dans celles de diverses autres crucifères. Il a été décou-

vert par Bussy.

La graine de moutarde noire contient simultanément, mais dans des cellules

séparées, le myronate de potassium et un enzyme, la myrosine, qui est suscep-

tible d'hydrolyser le myronate de potassium.

Les semences de moutarde blanche contiennent de la myrosine, mais pas de

myronate de potasse.

2. Prépakatio.x. — Pour isoler le myronate de potassium, on traite la farine

récente de moutarde noire (I kilogramme) par l'alcool à 80 centièmes bouillant

•(1.500 centimètres cubes), en maintenant quelque temps en contact. Dans ces

conditions la myrosine devient insoluble et ne peut réagir sur le myronate. On
•exprime la masse chaude et on répèle le même t^-aitement sur le résidu.

Celui-ci, privé d'alcool, est épuisé par 3 lities d'eau froide, puis par 2 litres du

même véhicule ; il donne une liqueur qui, additionnée de carbonate de baryte,

est évaporée jusqu'à consistance sirupeuse. Le produit, repris par l'alcool à

85 centièmes bouillant, cède à celui-ci le myronate de potassium, lequel cris-

tallise lentement après évaporation de la solution alcoolique. Après avoir

essoré le produit, on le purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool.

On obtient ainsi 5 à 6 grammes de myronate de potassium par kilogramme de

farine de moutarde.

L'acide libre se prépare en mélangeant 100 parties de sel de potassium avec

38 parties d'acide tartrique en solution aqueuse, évaporant et extrayant l'acide

jnyronique au moyen de l'alcool, que l'on évapore ensuite.

3. Propriktks. — L'acide myronique est sirupeux, incristallisable, fortement

acide et d'une grande instabilité. Sous l'influence de la myrosine, il se dédouble

•en glucose, acide sulfuriquc et essence de moutarde ou isosulfocyanate d'allyle. Mais

cette réaction a été mieux étudiée avec le sel de potasse qu'avec l'acide libre.

4. Sels. — Le myronate de potassium, K-C'**H"'AzS-0', dit aussi Ai/i/g'rmt', cristal-

lise de sa solution aqueuse en prismes rbomboïdaux, à éclat vitreux, contenant

1 molécule d'eau de cristallisation, qu'il perd lentement dans le vide. Hydraté,

il fond à 127°; après dessiccation, il est fusible à 132". Il est très soluble dans

l'eau et peu soluble dans l'alcool. 11 est lévogyre : ao ?= — 15°,22.

Traité à froid par la myrosine, ou par l'extrait aqueux de moutarde blanche

qui est riche en myrosine, il se dédouble en glucose, essence de moutarde et bisul-

fate de potassium (Bussy) :

K-C'»n'«AzS209 + H^O = C«H'206 + C3h5-Az=CS + SO'HK.
Myronate de K Glucose Isosulfocyanate d'allyle bisulfate

de K

En même temps, l'isosulfocyanate d'allyle s'altère partiellement par hydrata-

tion ; il forme un peu de cyanure d'allyle, de gaz carbonique et de sulfure de

carbone.

C'est cette même réaction qui se produit quand, après avoir déchiré les

cellules de la moutarde noire ou du raifort, on vient à mettre en contact par

dissolution dans l'eau le myronate de potasse et la myrosine. L'émulsine, l'inver-

iine et la ptyaline ne l'effectuent pas.

L'eau de baryte étendue et bouillante provoque un dédoublement analogue.
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Une dissolution de potasse (D = 1,28) agit énergiquement sur le myronate

de potasse en produisant de la glucose, de l'isosulfocyanate d'allyle, du cyanure

d'allyle et de l'ammoniaque.

Chauffé en vase clos, à 120° avec de l'eau, le myronate de potasse donne de

la glucose, de l'hydrogène sulfuré, du soufre, du cyanure d'allyle et de l'am-

moniaque, mais pas d'isosulfocyanate d'allyle.

Quand on ajoute du nitrate d'argent à la dissolution du sel de potasse, il se

forme peu à peu, en même temps que delà glucose, un précipité blanc, caséeux,

de composition Ag2G'HSAzS^0'' ou C3H"'-Az=CS + S0*Ag2.

5. Les autres myronates sont généralement soluhles dans l'eau et cristalli-

sables, mais peu stables.

6. Sinalbine, C30H''2Az2S20'5 + SH^O. — Ce glucoside se trouve dans les

semences de moutarde blanche {Sinapis a Iba) {MM. WiW et Laubenheimer), àcôté

de la myrosine et du sulfocyanatc de sinapinc, C^fiH^-'AzOS-SCAz (MM. von Babo et

Hirschbrunn). Il constitue des petits prismes à éclat vitreux, que la plus faible

trace d'alcali colore en jaune intense et que l'acide nitrique colore en rouge sang.

Il est très soluble dans l'eau et peu soluble dans l'alcool. Les cristaux hydratés

fondent à 84°, et le glucoside sec à 140°. Il est lévogyre : au = — 8°, 23'.

La sinalbine réduit la liqueur cupropotassique.

La myrosine dédouble la sinalbine en glucose, sulfate acide de sinapine et

essence de moutarde de la sinalbine :

G30h'.2az2s20'^ = C^H'^oe
_i- C<6H2iAzO"^-SO'H + G^lFO-Az=CS.

Sinalbine Glucose Suif. ac. de sinapine Essence de moutarde
de la sinalbine

Cette réaction s'effectue dès qu'on vient à broyer la moutarde blanche avec

de l'eau.

La sinapine, C^^H2SAzO^, est un alcaloïde dérivé de la cholinc. Celle-ci étant à

la fois alcool et oxyde d'ammonium composé, OH-CH2-CH2-Az(CH^)3-OH, est

éthérifiée par l'acirfe sinapigue, C'<H^20''; la sinapine, résultant de cette combi-

naison, se conduit comme un oxyde d'ammonium composé et se combine aux

acides avec élimination d'eau. D'ailleurs la sinapine libre n'a pas été isolée j

elle se dédouble par hydratation quand on cherche à la séparer de ses sels-

(MM. von Babo et Hirschbrunn) :

C<<H'*0^-CH2-CH2-Az(CH3.)3-OH + H20 = C'<H^2o3 + On-GH2-CIl2-Az(CH3)3-ÔH.
Sinapine » A. sinapique Choline

Vacide sinapique, (CH3-0)2^.3=C'"'H-^(OH)2-CH=CH-C02H3, se rattache au pyrogal-

lol, C^H3=(0H)3^.2.3; il en est l'éther diméthylique et le déiivé acrylique. Il pré-

sente des relations étroites avec la syringcnine (voy, p. 695), laquelle serait

l'alcool correspondant, (CH3-0)2^.3=CCH2(OH)2-CH=CH-CH2-OH3 (M. Gadamer).

L'essence de moutarde de la sinalbine est Visosuifocyanate paraoxybenzylique,.

0II^-C''H^-CH2j-Az=CS ; elle constitue une huile jaune, à saveur piquante, décom-

posable par la chaleur, presque insoluble dans l'eau.

§ 19. — Glycyrrhizine.

C''''H63Az0'8.

1. La glycyrrhizine, sucre de réglisse, acide glycyrrhizinique, a été découverte

par Vogel dans la racine de l'églisse {Glycyrrhiza glabra, G. echinata). Elle s'y
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trouve à l'état de combinaisons avec la chaux et l'ammoniaque. Les mêmes
combinaisons se rencontrent dans les racines de Polypodium vuUjare et de

P. pennatifidum, dans l'écorce de monésia (Chrysophyllum gtycyphlxum), dans

les feuilles de Myrrhis odorata et dans diverses fougères.

2. Préparation. — Le commerce prépare une glycyrrhizinc ammoniacale, en

portant à l'ébullition une solution d'extrait de réglisse obtenue à froid, la

clarifiant au blanc d'œuf, filtrant et précipitant la glycyrrhizinc par addition

d'acide sulfurique dilué ; les flocons de glycyrrhizinc s'agglomèrent en une

masse brune, poisseuse. On lave celle-ci à l'eau pour éliminer l'acide sulfu-

rique, on la dissout dans l'ammoniaque diluée, on filtre et on évapore la

liqueur à sec à une douce chaleur. Le produit ainsi obtenu est souvent nommé
glycine.

3. Le glycyrrhizate acide d'ammoniaque, C**H^^kiO*^XzU*), peut être obtenu

au moyen du produit commercial. On dissout à chaud celui-ci dans une quantité

limitée d'acide acétique cristallisable, on filtre et on abandonne la liqueur

refroidie, sous une cloche, à côté de fragments de chaux vive qui absorbent la

vapeur d'acide acétique. Le glycyrrhizate cristallise. On le purifie par des cris-

tallisations dans l'acide acétique et dans l'alcool.

4. La glycyrrhizinc libre s'obtient en traitant par l'hydrogène sulfuré sa

combinaison plombique mise en suspension dans l'eau. En filtrant la liqueur

bouillante, elle abandonne le glucoside par refroidissement. Quant à la combi-

naison plombique, elle résulte de la précipitation du sel ammoniacal par

l'acétate de plomb.

5. Propriétés. — La glycyrrhizinc est amorphe, cornée, brune. Elle se gonfle

dans l'eau froide sans se dissoudre ; elle se dissout à chaud dans l'eau, l'alcool

faible ou l'acide acétique cristallisable. Les acides dilués dédoublent la glycyr-

rhizinc en formant une matière sucrée acide, dite acide parasaccharique, et la

glycyrrhétine, C^2jj49,VzO' ; ce dernier composé est insoluble dans la plupart des

véhicules. Cette réaction éloignerait la glycyrrhizinc des glucosides parmi

lesquels on la range d'ordinaire.

Elle se conduit comme un acide tribasique. En dehors du sel monoammoniacal

cité plus haut et fcristallisé, elle donne un sel triammoniacal, C*''H^"AzO*8(AzH')-',

qui est amorphe. Le sel tripotassique est cristallisable. Le sel triplombique

s'obtient, comme il a été dit, par précipitation.

g 20. — Solanine.

G52ll93Az0'8.

1. La solanine, ou glucoside solanidique, a été découverte par Desfosses en 1821,

dans les baies de la morelle [Solanum nigrum). Elle existe dans un assez grand

nombre de Solanées {Solanum dulcamara, S. verbascifolium, S. ferox, S. lycoper-

sicum). On l'extrait principalement des jeunes pousses de la pomme de terre

{Solanum tuberosum).

2. Préparation. — On exprime le suc des germes étiolés de pomme de terre

et on l'additionne de lait de chaux en excès; la solanine est précipitée; on

filtre, et, après avoir desséché la partie insoluble, on l'épuisé par l'alcool bouil-

lant, qui donne par refroidissement de la solanine cristallisée (Kromayer).
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On peut encore traiter les germes par l'eau acidulée à l'acide sulfurique, et

p^'écipiter ensuite par la chaux. Mais, dans ces conditions, une partie du glu-

coside s'altère; on obtient une matière gélatineuse, devenant cornée par la des-

siccation, et qu'il est difficile d'amener à l'état cristallin.

,3. Propriétks. — La solanine constitue des aiguilles fines, soyeuses et inco-

lores, quand elle s'est déposée de l'alcool chaud; ses cristaux contiennent

4 i/2 H^O de cristallisation. Elle possède les propriétés d'un alcali. Précipitée

de ses sels solubles par une base minérale, elle se sépare sous forme de flocons

gélatineux. Insoluble dans l'eau, peu soluble dans Féther et dans l'alcool froid,

elle se dissout un peu dans ce dernier véhicule chaud ; l'alcool amylique l'en-

lève aux liqueurs alcalines. Elle est inodore, lorsqu'elle est cristallisée; mais, au

contact de l'eau, elle prend une odeur fade particulière. Ses cristaux sont

anhydres, fondent à 244°, et se décomposent à une température plus élevée, en

donnant un sublimé de solanidine, C'*H^''AzO^, et en dégageant une odeur de

caramel.

4. RÉACTIONS. — La solanine a une faible réaction alcaline et forme avec les

acides des sels difficilement cristallisables, en général peu solubles.

Soumise à l'action des acides minéraux étendus et bouillants, elle se dédouble

en une matière sucrée, la solanose (voy. p. 624), et une base organique, la

solanidine, COH^'AzO^ (MM. Zwenger et Kind ; M. Firbas) :

C32j,93^20'8 = C''"H«<Az02 + 2G6H*2o6 + 4 H^O.
Solanine Solanidine Solanose

La solanidine se dépose par le refroidissement sous forme de sulfate ou de

chlorhydrate. C'est un alcaloïde cristallisable, fusible à 190°.

La solanine se dissout à chaud dans un mélange à volumes égaux d'acide sul-

furique et d'alcool, en donnant une liqueur rose.

5. Solanéine, C-'^H^^AzO'^. — Ce glucoside amorphe accompagne la solanine

dans les germes de pomme de terre ; on le sépare de la solanine en faisant cris-

talliser celle-ci dans l'alcool à 83 centièmes (M.] Firbas). Il fond à 206". .11 est

plus soluble dans l'alcool que la solanine. Les acides minéraux dilués dédoublent

la solanéine en donnant une matière sucrée et de la solanidine:

C^2h83az0'3 + H^O = C'"lI«<Az02 + 2G«H'206.

Solanéine Solanidine

g 21. — Glucosides divers.

1. Antiarine, C^'H'^O^" + 4 IPO. — Glucoside cristallisé extrait deVAntiaris

toxicaria, plante dont la sève laiteuse est employée comme poison de flèches dans

l'Archipel indien (Mulder). L'antiarine fond vers 225°. L'hydrolyse par l'acide

chlorhydrique dilué la dédouble en antiarigénine, Ç?^W^(fi, et antiarose, un

isomère de la glucose.

2. Apiine, C^^H^-O'^. — Diglucoside cristallisé accompagnant l'apiol dans le

persil {Apium petroselinum) (Braconnot). L'apiine fond à 228°, est peu soluble

dans l'eau froide, soluble dans l'eau chaude, dextrogyre (ao = + 173°). Son hydro-

lyse par les acides fournit de la glucose et de Vapigénine, O^W^O^, matière cris-

tallisée, fusible à 292°, donnant à l'oxydation de la phloroglucine et de l'acide

protocatéchiquc.

3. Acide atractylique, C^OH^'S-O'^. — L'atractylate de potasse, glucoside pré-
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sentant certaines analogies de composition avec le myronate de potasse, a été

découvert par Lefranc dans les racines dWtractylis gummifera. Ce sel de

potasse, C^^H'''S'*0'^K3, cristallise en prismes courts; il est soluble dans l'eau et

dans Talcool faible ; il est dextrogyre.

L'acide lui-même est très soluble dans l'eau ; l'acétate basique de plomb le

précipite. Il est dédoublé par la potasse, en donnant finalement, entre autres

produits, de Vacide valérianique, de l'acide sulfurique et une matière sucrée.

4. Boldine, C-'OH^^OS. — La boldine (M. Chapoteaut) a été retirée des feuilles

de boldo [Boldoa fragmns). Chauffée avec l'acide chlorhydrique, elle produit du
chlorure de méthyle, de la glucose et un composé sirupeux, insoluble.

5. Caïncine, C'^H^'O'^. — Ce principe, appelé aussi acide caïncique, existe dans

l'écorce de racine de Chiococca racemosa (Pelletier et Caventou). La caïncine

cristallise dans l'alcool en petites aiguilles solubles dans 600 parties d'eau froide,

solubles dans l'alcool.

Hydrolysée par l'acide chlorhydiûque en liqueur alcoolique, elle donne la

caïncétine, C^^H^^O'', qui est un dérivé butyrique, et un sucre isomère de la glucose.

6. Âcidé cathartique. — Ce composé existe à l'état de sel de chaux et de sel de

magnésie dans les feuilles de séné, dans l'écorce de nerprun et dans les feuilles

iïAlbizzia saponaria ; il constitue le principe purgatif de ces drogues. Il est

amorphe. L'hydrolyse par l'acide chlorhydrique en liqueur alcoolique donne un

sucre indéterminé et un acide cathartogénique.

7. Cerbérine, C-"H*<'0'*. — Glucoside toxique des semences de Cerbera odollam

(M. Plugge). Il est cristallisé, fusible à 192" en s'altérant, fort peu soluble dans

l'eau. L'hydrolyse par les acides le dédouble en glucose et cerbertine.

8. Ghicoriine, C^^H^'O*'' +4 1/2 H^'O. — Ce diglucoside a été retiré des

fleurs de la chicorée {Cicorium intibus] (M. Nietzki). Il cristallise en lamelles

fusibles à 21 'ô" en s'altérant ; il est à peine soluble dans l'eau fi'oide, très soluble

dans l'eau chaude et dans l'alcool. Il réduit à chaud la liqueur cupropotassique.

Hydrolyse par un acide, il fournit de la glucose et un corps de formule C^'^H^'O'',

qui l'accompagne dans les fleurs de chicorée.

9. Colocynthine, C^^H^'O^s. — Elle a été retirée par Walz des fruits de colo-

quinte. Elle est amorphe, soluble dans l'eau et dans l'alcool. L'hydrolyse la

dédouble en glucose et colocynthéine, C**U^*0*^. Elle est douée de propriétés

purgatives énergiques.

10. Convallamarine, C^^h uq'-, — Ce composé a été découvert par Walz, avec

la convallarine (voy. ci-dessous), dans le muguet de mai [Convallaria maïalis).

La convallamarine forme une poudre cristalline, soluble dans l'alcool et dans

l'eau, presque insoluble dans Téther, lévogyre : a© = — 5o° en solution alcoolique

{M. Tanrel). Sa saveur est fortement amère. Hydrolysée par l'acide sulfurique

dilué, elle forme une matière sucrée et la convallainarétine, C^OH^SQ^, cristalli-

sable mais fort altérable.

11. Convallarine, C^^H^^O*'. — Le second glucoside du muguet se sépaie du

premier, la convallamarine, parce qu'il est précipilable par l'acétate basique de

plomb. Il cristallise en aiguilles prismatiques rectangulaires; il est presque inso-

luble dans l'eau, soluble dans l'alcool. L'hydrolyse le dédouble en glucose et

convallarctine, C^'H^fiQ-^, cristallisable.
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12. Coriamyrtine, C^'^H^^O'*'.— C'est le glucoside du redoul [Coriaria myrtifolia)
;

il a été découvert par M. Riban. Il cristallise en prismes rhomboïdaux obliques,

fusibles à 220o. Sa saveur est amère. Il est soluble dans 70 parties d'eau

froide, très soluble dans l'alcool chaud. L'hydrolyse par l'acide chlorhydrique

dilué le dédouble en une matière sucrée et une substance résineuse. La coria-

myrtine est très toxique.

13. Crocine, G^'H^^O^s. — La crocinc, appelée aussi polychroïte ou couleur de

safran, constitue la matière colorante des stigmates du safran {Crocus sativus) :

elle est accompagnée dans la plante par la picrocrocine ou amer de safran (voy.

p. 719). La crocine constitue une masse jaune, soluble dans l'eau, insoluble

dans l'alcool absolu; l'acide sulfurique concentré la colore en bleu foncé;

l'hydrolyse la dédouble en crocose (voy. p. 623) et crocétine, C3''H''^0'*. Lacrocétine

est pulvérulente, rouge, insoluble dans l'eau, soluble dans les alcalis ; l'acide-

sulfurique concentré la colore en bleu comme la crocine.

-

14. Gyclamine, C2<^II-''''0'". — On nomme ainsi un glucoside du cyclamen {Cycla-

men curopseum) et de diverses Primulacées (M. de Luca). La cyclamine forme des

cristaux microscopiques, fond à 236°, se dissout dans 71 parties d'alcool à

96 centièmes ; sa solution aqueuse mousse abondamment. L'acide chlorhydrique-

dilué ou l'émulsine l'hydrolysent en donnant la cyclamirétine, C*^H^^O'^, et un

sucre dextrogyre, fermentescible, incristallisable.

15. Datiscine, C^^H^'O'^ + 2H20. — Stenhouse a retiré ce glucoside des racines

de Datisca cannabina, employées dans l'Inde pour teindre la soie en jaune. La

datiscine cristallise dans l'eau en lamelles brillantes, presque insolubles à froid
;

elle fond à 190". Les alcalis et les terres la dissolvent avec coloration jaune-

intense. Par fusion potassique elle produit de Vacide salicylique. Avec l'acide

nitrique elle forme de l'acide picrique. Les acides dilués et chauds la dédoublent

en rhamnose et datiscétine.

PO /OH V^

La datiscétine, C^5H^206 ou C6H'^ )C^'t 32' cristallise en aiguilles

jaunes, fusibles à 237° ; elle est presque insoluble dans l'eau froide. Oxydée par

l'acide nitrique dilué, elle donne de l'acide nitrosalicylique, et de l'acide salicy-

lique par la potasse fondante.

16. Diosmine. — Le glucoside des feuilles de bucco {Diosma crenata) présente

de grandes analogies d\ecVhespéridine{M. Spica).

17. Fraxine, C^*^H^80^". — La fraxine ou pavUne n été extraite de l'écorce du

Fraxinus excelsior (M. Salm-Horstmar) ; elle existe aussi dans celle de divers

Fraxinus, de YjEscuIus pavia et de VJE. hippocastanum. Elle cristallise en aiguilles

hydratées, incolores ; elle est fusible à 320° après dessiccation. Par hydrolyse,

elle donne de la glucose et un composé cristallisé, la fraxétine ou acide fraxéti-

nique, CiORSQ^.

18. Fustine, C-'^H'-^O-^^. — Ce glucoside se trouve combiné à un tanin dans le

bois du Rhus cotinus (M. Schmid). Il constitue de longues aiguilles incolores,

brillantes, fusibles à 218°; il est très soluble dans l'eau chaude, dans l'alcool

et dans les alcalis dilués. Hydrolyse par un acide, il se dédouble en un sucre

non déterminé et en fisétine.

La fisétine, C'^H^'O^ + 4H-0, existe aussi toute formée dans le bois de Rhu»
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cotiniis et dans le bois de Quebracho Colorado. C'est un dérivé de risocoumarine,

^ 0-C-C6H3=(OH)2
un trioxyflavonol, OH-C^H^

^ ,,^ " _ ,,
.La flsétine fondue avec la potasse

fournit de la résorcine, de la phloroglucine et de l'acide protocatéchique.

19. Gentiopicrine, C^OH^OQ'^. — C'est le principe cristallisé (Kromayer) de la

racine de gentiane [Gentiana lutea). Il est amer, fusible vers 125°, sohible dans

l'eau et non dans l'alcool absolu, dédoublable par les acides étendus en un sucre

fermentescible et gentiogéninc, CH'^O**.

20. Glycyphilline, C-^H^^O'. — Ce glucoside a été retiré des feuilles de Smilax

glycyphiUa (MM. Wright et Rennie) ; il cristallise avec 3 molécules d'eau dans

l'éther chargé d'eau, et dans l'eau avec 4 molécules 1/2. Dans le second cas il

forme des prismes volumineux ; après dessiccation il fond à 173». Peu soluble

dans l'eau froide, la glycyphilline se dissout plus abondamment à chaud ; elle

est soluble dans l'alcool et l'éther. L'acide sulfurique dilué et chaud l'hydrolyse

en formant de la rhamnose et de la phlorétine (voy. p. 704) :

Glycyphilline Rbamnose Phloréline

21. Hédérine,C32H52O'0+ 2 H-0.— LeWerreiHedera Hélix) contient ce glucoside

qui cristallise en aiguilles brillantes (M. Vernet). L'hédérine fond à 233» en

s'altérant ; elle est lévogyre : an = — 47°, 5 en solution alcoolique. Elle est insoluble

dans l'eau et dans le chloroforme, très soluble dans l'alcool chaud. Hydrolysée

par l'acide sulfurique dilué, elle donne un sucre, ïhédérose (voy. p. 623),

et une substance de composition C^^H^'O'*, cristallisable, fusible à 278°, dextro-

gyre.

22. Helléboréine, C-^H'^O'^. — Ce glucoside existe, avec l'helléborine, dans les

racines de divei's hellébores {Helleborux viridis, H. fetidus, H. niger) (MM. Huse-

mann et Marmé). L'helléboréine se dépose de sa solution alcoolique concentrée,

en fines aiguilles incolores, groupées en étoiles, hygroscnpiques et altérables à

l'air. Elle est fort soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool, insoluble dans

l'éther. Elle est hydrolysée par l'acide sulfurique dilué et chaud, en produisant

de la glucose et de ïhellébo rétine, C^'H'^'^O^, qui se sépare en flocons bleuâtres.

Cette dernière substance n'est pas toxique, alors que l'helléboréine l'est

beaucoup.

23. Helléborine, C^^H'^O^. — L'helléborine accompagne Ihelléboréine dans les

hellébores précités (MM. Husemann et Marmé). Relativement peu abondante,

elle est beaucoup moins soluble dans l'eau que l'helléboréine et cristallise dans

ce liquide avant cette dernière. Elle forme des aiguilles incolores, brillantes,

fusibles à 250°. L'hydrolyse par l'acide sulfurique dilué la résout en glucose et

helléborésine, C">H380'. Elle est très toxique.

24. Indican, C^^H^^Az^O^^. — Vindican végétal est contenu dans les plantes à

indigo [Indigofera tinctoria, 1. anil, I. argentea, I. disperma et autres), dans le

pastel [Isatis tinctoria), le Nerium tinctorium et le Polygonum tinctorium ; il a été

isolé par M. Schunck. C'est un glucoside incristallisable, sirupeux, soluble dans

l'eau et dans l'alcool, très amer. Il dégage de l'ammoniaque par ébullition avec

les liqueurs alcalines; il s'altère déjà par ébullition prolongée avec l'eau. Chauffé

avec les acides dilués, il se détruit en produisant une matière sucrée, Vindi-
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yliicine, et de Vindvjotine : on a représenté la réaction par la formule Suivante,

ladican Iixii^lucine Indigoliue

mais elle est en réalité beaucoup plus compliquée.

25. Lokaïne, C'^H^^oît _ \^q lo-kao, matière colorante verte, fabriquée eu

Chine avec le Ithamnus utilis et le R. chlorophorm, est une laque à laquelle le

carbonate d'ammoniaque enlève la combinaison ammoniacale de lokaïne ; celle-

ci se précipite par addition d'alcool .à la liqueur (MM. Gloez et Guignet). Le com-

posé ammoniacal, traité par l'acide oxalique, donne la lokaïne ou acide lokaonique

(M. Kayser). La lokaïne forme après dessiccation une masse bleue à reflets

métalliques, insoluble dans l'eau et l'alcool, soluble dans les alcalis en formant

une liqueur bleue. Par ébuUition avec les acides dilués elle donne un sucre

particulier, la lokaose, CH'^O» (voy. p. 623) et ïacide lokaniquc, C^^']i^<^0'^^ :

G»2Hi8027 = G«H<206 + C36h36o2< .

Ce dernier produit du dédoublement forme une poudre cristalline. Violet

foncé, insoluble dans l'eau ou l'alcool, soluble dans les alcalis en formant une

liqueur violette. Les liqueurs alcalines et chaudes le dédoublent en p/t/orog^/ttcme,

CCHW, et acide délokanique, C^SH^O» (M. Kayser).

26. Lupinine, C-"-*H320*f' 4- 7 H^O. — Ce glucoside a été retiré du lupin {Lupiniis

luteus) par MM. Schulze et Barbieri. La lupinine cristallise en une masse de fines

aiguilles ; elle est presque insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau

chaude et dans l'alcool; elle se dissout dans les liqueurs alcalines avec colora-

tion jaune. La lupinine s'hydrolyse dans l'eau bouillante, plus rapidement en

présence d'un acide, en produisant de la glucose et de la lupigénine, G^^H^^O^,

principe insoluble dans l'eau, sublimable.

27. Ményantine, C'"'H'60i''. — Glucoside des feuilles de Menyanthes trifoliata

(Kromayer). La ményanthine est amorphe, peu soluble dans l'eau froide, plus

soluble à chaud, soluble dans l'alcool, fusible vers 115°. Par hydrolyse elle se

dédouble en un sucre lévogyre et en ményantol, C^H^O, composé huileux, à

caractères phénoliques.

28. Morindine, C^^H'^O'-' + H'^O. — Anderson a extrait ce glucoside de l'écorce

de racine de Morinda citrifolia; le même corps a été rencontré aussi dans le

M. tinctoria. Dans l'alcool àSO centièmes bouillant, la morindine cristalliseen petites

aiguilles jaunes. Elle est peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, insoluble

dansTéther. Elle ressemble à l'acide rubérythrique de la garance. Le carbonate de

soude la dissout en formant une liqueur rouge clair. Les acides minéraux dilués

dédoublent la morindine en une hexose et en morindon, C'^H'^^O"^ (voy. p. 749).

L'acide sulfurique concentré produit avec elle une coloration pourpre.

29. Ononine, C^OH^-SQ'^. — L'ononine a été extraite de racines d'Ononis spinosa

(Hlasiwetz). Elle forme de fines aiguilles incolores, fusibles à 235°; elle est inso-

luble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouillante ou dans l'alcool froid.

Les acides dilués et chauds la dédoublent en glucose et formonétine, G^^'W^'^O^.

Celte dernière constitue de petits cristaux insolubles dans l'eau et dans

l'éther ; elle est soluble dans les alcalis, qui, à l'ébullition, la dédoublent en

acide formique et ononétine ;

C^'U^OO» + 211^0 = C23h220« + H-GO^H.
Formonétine Ononétine Ac. formique
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L'onoiuHine cristallise en prismes insolubles dans l'eau.

30. Picéine, C<»Hi«07 + H^O. — Ce glucoside existe dans les aiguilles de pin

[Pinus picea) (M. Tanret). Il cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses ; sec, il

fond à 194». Il est soluble dans 50 parties d'eau froide et dans 1 partie d'eau

bouillante. Les acides dilués et l'émulsine dédoublent la picéine en glucose-d et

picéol, C**H'*02 ; ce dernier est cristallisable en aiguilles, fond à 109° en s'altérant

et donne avec les alcalis des combinaisons cristallisées,

31. Picrocrocine, C'^^H^^O'^. — Ce composé, dit aussi amer de safran, est retiré

du safran [Crocus satuioi). Il cristallise en prismes, fond à 75°, est très soluble

dans l'eau et dans l'alcool. Les liqueurs alcalines ou acides le dédoublent en

crocose (voy. p. 623) et un carbure camphénique :

(^38h66oI7 + h2o ^ 3C6H<20« + 2C<0h'6.

32. Rhinantine, C^^H-'^O^". _ On a extrait ce glucoside (Ludwig) d'un grand

nombre de végétaux des genres Antirrhinum, Alectorolophus, Euphrasia, Melam-

pyrum, etc. Il cristallise en prismes, se dissout dans l'eau et donne par hydro-

lyse de la glucose et une matière amorphe, brune, la rhinantogénine.

33. Robinine, C^'-H^^O'^. — Ce glucoside a été retiré des fleurs de Robinia

pseudo-acacia (Zwenger et Dronke). Il est cristallisé en aiguilles fusibles à 195°.

Il se dédouble par hydrolyse, sous l'action des acides, mais non de l'émulsine,

en rhamnose et qnercétine (voy. p. 704).

34. Acide nibérythrique, C-^H-^O'^. — C'est le principe qui, contenu dans la

racine de garance (Rubia tinctorum), fournit l'alizarine dans diverses circons-

tances (Rochleder) ; il existe aussi dans les racines d'Oldenlandia umbellata.

Lacide rubérythrique cristallise dans l'eau en prismes soyeux, jaunes, fusibles

à 258°. Peu soluble dans l'eau froide, il est plus .soluble à chaud. Les alcalis

le dissolvent avec coloration . rose. L'acide chlorhydrique dilué le dédouble en

glucose-d et alizarinc :

(Ac. rubérythrique) G^SH-SQ'^ + 2 H^O = 2 C^H^'^O^ + C'^H^O^ (Alizarine).

Il ne teint pas les fibres mordancées. Il forme des sels colorés.

L'acide rubérythrique est accompagné dans la garance d'un glucoside qui

fournit la purpurine, CH^O'', comme lui donne l'alizarine; mais ce glucoside de

ta purpurine est fort instable.

Il est accompagné en outre du glucoside de la rubiadine, C^'H^OQ'-* (MM. Schunck

et Marchlewski). Celui-ci cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 270°; il se

dédouble par hydrolyse en glucose-d et rubiadine, C'^H'^O^. Cette dernière

substance constitue des aiguilles jaunes, brillantes, fusibles à 290».

35. Ratine, C^'Ha^O'" + 2 H20. — Trouvé d'abord par Weiss dans la rue {Ruta

graveolens), ce glucoside a été rencontré dans divers végétaux (Capparis spinosa,

Sophora japonica, sarrazin). Il cristallise dans l'eau en aiguilles soyeuses, jaunes,

hydratées. Sec, il fond à 190°. Il est presque insoluble dans l'eau froide,

soluble dans l'eau bouillante avec coloration jaune de la liqueur, soluble dans

l'alcool. L'hydrolyse le dédouble en rhamnose et quercétine (voy. p. 704) :

C27h320'« + H^O = 2C«H'203 + C'^H'OO^.

Rutine Rbamnote Quercétiac

La rutine est donc voisine du quercitrin (voy. p. 704) et de la robinine (voy.

ci-dessus).

36. Saponine. — On a désigné sous ce nom des principes végétaux qui ne
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paraissent pas identiques entre eux dans tous les cas ; ils présentent, comme
caractère commun, de former avec Feau des dissolutions moussant abondam-

ment, maintenant en suspension les poussières fines ou les liquides émulsionnés,

dissolvant les globules du sang. L'acide sulfurique concentré les colore en jaune

qui passe au rouge, puis au violet et au bleu.

La saponine de la saponaire {Saponaria officinalis) ,
qui se rencontre égale-

ment dans les racines de la saponaire d'Egypte {Gypnophila stntthium) et du

polygala {Polygala senega), dans les semences d'Agrostemma gitayo, dans

l'écorce de Panama {Qidllaja smcgmadermos), a été surtout étudiée. L'écorce de

Panama en contient plus de 8 pour 100, et la saponaire d'Egypte plus de

14 pour 100. Elle constitue une poudre amorphe, provoquant l'éternuement

avec énergie, de composition C^^H^oQ^". Elle est toxique. L'acide sulfuritiue

dilué la dédouble en matière suci'ée et sapogénine, C^'^H^^O"^. Cette dernière

substance cristallise en aiguilles, fond à 226°, est insoluble dans l'eau; par la

fusion potassique, elle donne de l'acide acétique et de l'acide butyrique.

37. Smilacine, C26H^'0'o+ 2 1/2 H20. — Trouvé dans diverses racines de sal-

separeille {Smilax china et S. aspera), ce glucoside (Flûckiger) a été nommé
aussi parilline, parigline, acide parillique. Il cristallise en petits prismes aplatis,

incolores; il fond à 177°. Insoluble dans l'eau froide, il se dissout dans

20 parties d'eau bouillante ; l'alcool le précipite de sa solution aqueuse chaude.

Par hydrolyse, il se dédouble en un sucre et en parigénine, C^^U^^O*, principe

cristallisé.

38. Vincétoxine, C^^H'^O^. — M. Tanret a retiré ce glucoside de l'écorce

d'asclépiade {Asclepias vincetoxicum). La vincétoxine existe sous deux états :

l'un soluble dans l'eau, l'autre insoluble. Les deux vincétoxines sont amorphes.

Par l'acide chlorhydrique elles donnent un sucre et un principe colorant rouge.



ALDÉHYDES-PHÉNOI.S

CHAPITRE XI

ALDÉHYDES-PHÉNOLS

g 1". — Aldéhydes-phénols en général.

1. Un aldéhyde-phénol est un corps qui possède, en même temps qu'une ou

plusieurs fonctions aldéhydiques, une ou plusieurs fonctions phénoliques. Les

fonctions aldéhydiques pouvant présenter les caractères divers dont il a été

parlé dans les chapitres précédents, la classe des aldéhydes-phénols comprend

des corps assez variés.

2. En fait, les aldéhydes-phénols sont caractérisés par les réactions spéci-

fiques des fonctions aldéhydiques diverses et de la fonction phénolique.

3. FoRMiLKs. — Dans leurs formules les aldéhydes-phénols sont dénoncés

par la coexistence des groupements -COH et -CO- avec le groupement -OH, ce

dernier étant en relation directe avec une chaîne fermée aromatique. Leur

notation consiste donc à représenter chacune des fonctions comme on le fait

pour ces fonctions prises isolément.

4. Modes de formation. — Les aldéhydes-phénols à fonctions aldéhydiques

primaires se produisent dans les réactions générales suivantes :

1° Par élimination de H- des alcools-phénols, les fonctions alcooliques

étant changées en fonctions aldéhydiques ou acétoniques, dans une oxydation

le plus ordinairement :

0H-C3H''-CH--0H + = H^O -f OII-C'^H'-COH.
Alcool-phénol oxybenzylique Aldéhyde-phénol oxylienzoïque

L'oxydation se réalise par les agents ordinaires, acide chromique ou perman-

ganate alcalin notamment. On la fait porter soit sur l'alcool-phénol directement,

soit sur un éther phénolique, dérivé de cet alçool-phénol.

2° Par réduction d'un acide-phénol, la fonction acide étant changée en fonction

aldéhvde :

oi!-c*^n'-co2H + H^ = h2o + oH-r.6ii«-r.on.

Ac. oxybenzoïque Aldéhyde-phénol oxybenzoTqae

L'amalgame de sodium en liqueur acide réalise d'ordinaire cette transforma-

tion; celle-ci résulte encore de la distillation avec le formiate de chaux, du sel

de chaux de l'acide (voy. p. 465);

3° Par oxydation des phénols présentant dans leurs formules une chaîne laté-

rale à double liaison, lorsqu'on opère sur les éthers de ces phénols qui pré-

sentent plus de stabilité :

ch3-o-c"'H'-ch=ch-(:h -f 20 = ch^-O-cch'-coh -f coh-ch^*.
Éther méthylique du parapropénylphénol Aldéhyde anisique Acétaldéhyde

4° En oxydant indirectement les aldéhydes aromatiques. A cet effet on les

transforme en aldéhydes aromatiques nitrés, qu'un réducteur change en aldé-

BERTHELOT et juNGFLEiscH. — Traité élém. de cliimie organ. 46
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hydes-alcalis; ces derniers, traités par l'acide azoteux, donnent laldéliyde-

phénol:
AzO2-C«H«-C0n + 611 = 211^0 + AzH2-C8h''-COH

;

Aid. benzoïque nitri' Aid. benzoïque aminé

AzH2-C6H''-GOH + AzO^H =. 2 Az + Il^O + OU-CHi^-C.Oll.
Aid. benzoïque aminé Aid.-phénol oxybenzoïque

5" Par une réaction très générale, conduisant à la fixation de -CO- sur les phé-

nols, ou, ce qui est la même chose, au remplacement de H par -COH dans les

phénols. Cette réaction, due à Reimer, consiste à chauffer doucement les phénols

avec le chloroforme dans une liqueur chargée d'hydrate alcalin :

OII-C«H^ + CHC13 + 3K0H = 3KC1 + 2 H^O + OH-CH'-COH.
Phénol Chloroforme Aid. oxybenzoïque

D'ordinaire, deux aldéhydes-phénols prennent simultanément naissance dans

cette réaction : ce sont les composés des séries oi'tho et para. Quand on la pra-

tique sur un phénol appartenant déjà à la série para par quelque chaîne laté-

rale, sur le paracrésylol, OHi-CH'-CH^.,,, par exemple, elle ne fournit qu'un seul

aldéhyde-phénol.

5. On indiquera ailleurs les modes généraux de production des acétones-

phénols (voy. p. 734).

g 2. — Aldéhydes-phénols oxybenzoïques.

rJH^o^. OH-c«n''-coH.

I. — Aldéhyde orthoxyhenzoïque.

()II.2-C«H''-C0II<.

1. L'aldéhyde orthoxyhenzoïque, appelé le plus souvent aldéhyde saUcylique, a

été nommé aussi acide salicyleux, salicylal, hydrure de salicyle, aldéhyde orthoxy'

henzyliqiie, méthylalphénol, oxyphényl-méthanal , oxybenzaldéhyde
,
phénolméthylal.

Il a été découvert par Pagenstecher, en J83o, dans l'essence de fleurs de reine-

(les-prés {Spirea ulmaria) et reproduit trois ans après par Piria en oxydant la

salicine. Il forme la plus grande partie de l'essence de reine-des-prés, et se ren-

contre également dans d'autres Spirea (S. digitata, S. lobata), dans les racines

et les tiges de Crépis fœtida.

2. Formations. — Il prend naissance :

1° Dans l'action du chloroforme'snr le phénol en présence de la soude (voy. ci-

dessus) ; il est alors accompagné de son isomère, l'aldéhyde paraoxybenzoïque

(Reimer);

2" Dans l'oxydation de la saligénine, 0U2-C^ti^-CH^-0E^, l'alcool-phénol corres-

pondant (Piria)
;

3° Dans l'oxydation de la salicine (voy. p. 70S), glucoside» naturel dérivé de

la saligénine, par le bichromate de potasse et l'acide sulfurique (Piria) :

C6H^^O^-02-C6^''-C^2-OH^ + = CHV^O^ + OIIg-CH^-COH^.

Salicine Glucose Ald.orthoxybenzoïque

4° Dans l'hydrolyse, effectuée soit par les acides ou les alcalis dilués, soit par

l'émulsine, de Vhélicine (voy. p. 706), glucoside résultant de l'oxydation ménagée

(le la salicine (Piria) :

G«H^^O^-02-C6h''-COH^ -f ir^O = GHV'^0<^ + Ori2-G6H''-COH^.

Hélicine Glucose Aid. orthoxybenzoïque



ALDÉHYDES-PHÉNOLS 723

5° Dans roxydalion par le mélange de bichromate et d'acide sulfurique, d'un

autre glucoside naturel, lapopuline ou bcnzoïlsalicine (voy. p. 707) :

C«H"0S-0-C«H''-CH2-C^H502 + II^O 4- 20 = C^W\)^ + OII-C^H'-COH + C^HW.
Populine Glucose Aldéhyde Acide

orlhoxybenzoïque benzolque

Ces trois dernières formations sont une conséquence de celle qui les précède,

l'oxydation de la saligénine.

6° Dans la réduction de Vacide salicylique, 0H2-C*H^-C0^Hj, par exemple en

distillant le salicylate de chaux mélangé de formiate de chaux (voy. p. 465).

7° Avec des produits nombreux, dans la distillation sèche de Vacide quinique

(Wœhler).

3. Préparation. — On le prépare en faisant agir 1 partie de salicine, 1 partie

de bichromate de potasse et 8 parties d'eau, délayées ensemble, sur 1 partie 1/2

d'acide sulfurique et 4 parties d'eau mélangées d'avance. On distille et on

sépare le produit oléagineux de l'eau surnageante. On le sèche et on le rectifie

(Piria).

On l'obtient encore plus facilement en introduisant peu à peu 3 parties de

chloroforme dans un mélange de phénol (2 parties), de soude caustique (4 par-

ties) et d'eau (6 ou 7 parties), mélange chauffé vers 50°. On ajoute ensuite de

l'eau, de manière à avoir une liqueur brun clair, qu'on maintient à 60» pendant

une demi-heure. Il se forme simultanément l'aldéhyde salicylique et son isomère,

l'aldéhyde para-oxybenzoïque. On distille : l'aldéhyde para-oxybenzoïque reste

non volatilisé, tandis que l'aldéhyde salicylique passe avec de l'eau et du phé-

nol. On agite le liquide avec l'éther, puis on enlève l'aldéhyde salicylique à la

liqueur éthérée en l'agitant avec une solution de bisulfite de soude (Reimer).

4. Propriétés. — L'aldéhyde salicylique est un liquide incolore, à odeur aro-

matique, très réfringent ; sa densité est 1,1731 à 13'',a. II cristallise à — 20» en

gros cristaux, et bout à 196°, 5. Il est un peu soluble dans l'eau, miscible avec

l'alcool et l'éther. Sa solution se colore en jaune par la potasse, en violet intense

par le perchlorure de fer. Il tache la peau en jaune, comme le font d'ailleurs

tous les orthoxyaldéhydes.

5. Réactions. — L'hydrogène naissant (amalgame de sodium et eau) change

l'aldéhyde salicylique en alcool correspondant, la saligénine, OH2-G^H''-CH2-OH^.

L'oxygène, et mieux les agents oxydants, le transforment en acide salicylique,

OHa-C'H'-CO^H,. Il ne réduit pas la liqueur cupropotassique.

6. Cet aldéhyde-phénol forme des combinaisons avec les alcalis et les oxydes

métalliques, et même il décompose les carbonates avec effervescence. Son

action sur la soude en solution dégage 8,01 Calories. Cependant ses dérivés

alcalins s'altèrent rapidement et brunissent, surtout quand ils sont humides

Le salicylal potassé, KO-C^W'-COH, cristallise en tables jaunes.

L'aldéhyde salicylique se combine avec les bisulfites alcalins, en formant des

composés solubles dans l'eau. La combinaison potassique, C'H''02,S03HK, bien

qu'assez soluble dans l'eau, cristallise en aiguilles ; elle est peu soluble dans

l'alcool froid (Bertagnini).

Les halogènes donnent avec l'aldéhyde salicylique des dérivés de substi-

tution.

7. L'aldéhyde orthoxybenzoïque se combine aux anhydrides d'acides. Chaufifé
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avec l'anhydride acétique, en présence de l'acétate de soude, il produit ïacide

acétocoumarique :

oii-c^Hi-con + c^ii^o-o-c-ii^o = n^o + c2ii3o2-o''iii_cn=Gii-co2H,

Aid. salicyliquo Anh. acétique Ac. acétocoumarique

que la chaleur décompose aussitôt en acide acétique, C-H-'O-, et coumarine, C''H*'0"2

ou 0-C*'H'''-CH=CH-CO; cette dernière est un élher interne de Vacide coumarique,

0H-CGH^-CH=CH-C02H (M. Perkin).

8. A\ec Voxyammoniaque, l'aldéhyde orthoxybenzoïque forme la salicylaIdoxime,

OH-C^H^-CH=Az-OH, cristallisée, fusible à 57°. Avec la phénylhydrazine il fournit

la salicylalphcnyUtydrazone, 0H-C«H^-CH=Az2H-C<"'HS, fusible à 142».

9. Aldéhyde acétyl-orthoxybenzoïque, C2H='0VC®H''-C0Hj. — L'éther acétique

de l'aldéhyde-phénol orthoxybenzoïque se forme dans l'action de l'anhydride

acétique sur l'aldéhyde salicylique sodé,NaO-C''H^-COH, àl50° (M. Perkin). Il cris-

tallise dans l'alcool en tables fusibles à 104°. 11 s'altère à la distillation sous la

pression normale. Il est aisément saponifié par les alcalis. Il se combine au

bisullite de soude.

10. Aldéhyde méthyl-orthoxybenzoïque, drî-Oo-C'-H'-COUj. — Chauffé sous

forme de composé sodiiiuc, >aO-C"ll ''-COU, avec l'iodure de méthyle, CH^I, en

solution dans l'alcool méthylique, l'aldéhyde orthoxybenzoïque donne l'éther

métbylique mixte correspondant. Celui-ci ciistallise en prismes durs, fusibles

à 35° ; il bout à 243°.

11. Aldéhyde éthyl-orthoxybenzoïque,CH3-Cn2-02-C«H''-COH<.— Cet étheréthy-

lique s'obtient comme l'éther (irécédcnt, mais avec l'iodure d'étliyle. Il cristallise

parle froid et fond ensuite à -|- 6° ; il bout à 249°.

12. V/iélicine constitue l'éther glucosique de l'aldéhyde orthoxybenzoïque ; on

a vu (p. 7061 qu'elle peut être obtenue en partant de cet aldéhyde. .

II. — Aldéhj'de méta-oxyhenzoïque.

OUg-C'ir'-COH,.

1. Production. — L'isomère meta, dit aussi méta-oxybcnzaldchydc, a été obtenu

par M. Sandmann en réduisant par l'amalgame de sodium, en liqueur acide,

Vacide méta-oxybcnzoique :

(Acide méta-oxybenzoïque) OUg-C^H ''-CO^H
, + H" = II^O + On3-C6H''-COH^.

Il se produit également quand on réduit par létain et l'acide chlorhydrique,

Yaldéhyde métanitrobenzo'iqiie, Az0^3-C'''H''-COH4, ce qui donne l'alcali-aldéhyde

correspondant, AzIlV^^^H'-COH, : ce dernier, décomposé à chaud par l'acide

azoteux, en présence de l'eau, est changé en phénol-aldéhyde (M. Tiemann),

conformément à uue méthode générale de génération de la fonction phénolique

(voy. p. 721), et en passant par un dérivé diazoïque :

(Aldéhyde nitré) AzO^-G^H^-COH + 6 II = 2 H^O + AzII--C«H''-COII (Alcali-aldéhyde),

(Alcali-aldéhyde) AzH2-G6H''-COII + AzO^II = 2 Xz + llH) + OII-C^H'-GOII (Phénol-aldéhyde).

2. Propriétés, — Le méta-oxybenzaldéhyde cristallise dans l'eau sous forme

d'aiguilles, fusibles à 104°; il bout à 240°. Il est assez soluble dans l'eau chaude,

très soluble dans l'alcool ou la benzine.

3. RÉACTIONS. — La dissolution aqueuse se colore en violet peu intense par le

perchlorure de fer ; elle précipite par l'acétate de plomb.
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L'aldéhyde méta-oxybenzoïque régénère lacide méta-oxybenzoïque par oxy-

dation.

Il fournit aisément trois dérivés de substitution niononitréo.

Son oxitne est cristallisée et fusible à 87". Sa. phénylhydrazane est également

cristallisée et fond à 1.30".

IH. — Aldéhyde para-oxybenzoîqae.

0\lji-()Hl''-CO\ïi.

1. Ce troisième isomère est appelé aMssipara-oxybenzaldéhi/dc. 11 a été décou-

vert par M. Biicking en décomposant l'aldéhyde anisique, son éiher méthylique.

Il existe dans la résine de Xanthorrhcca hastilis.

2. Formations. — On a vu (p. 723) qu'il prend naissance, eu même temps que

l'aldéhyde orthoxybenzoïque, dans l'action du chloroforme sur le phénol, en

présence d'un hydrate alcalin. On l'extrait du résidu de hi distillation qui a

enlevé l'aldéhyde salicylique. On filtre à chaud la liqueur; puis, après refroidis-

sement, on l'agite avec l'éther qui enlève l'aldéhyde para-oxybenzoïque. L'éther

abandonne ce dernier par distillation. On fait cristalliser le produit dans l'eau

(Reimer).

En chaufi'ant l'éther méthylique de l'aldéhyde para-oxybenzoïque, c'est-à-dire

Valdéhyde anisique, avec l'acide chlorhydrique, en vase clos, vers 200", cet

éther est décomposé et fournit le chlorure de méthyle et l'aldéhyde paraoxy-

benzoïque (M. Biicking) :

CIl3-0^-(:*'ir'-C0II, -f IlCl = ClP-Cl + OH^-C^H^-COH,.

Aid. anisique Chlorure Aldéhyde

de méthyle para-oxybenzoïque

3. Propriétés. — L'aldéhyde para-oxybenzoïque cristallise en fines aiguilles

incolores, fusibles à 116" ; il présente une odeur aromatique, et se sublime sans

altération. 11 est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau chaude

ainsi que dans l'alcool et l'éther.

Sa combinaison avec la soude diluée dégage + 9,1 Calories.

Sa solution est colorée en violet, peu intense, par le perchlorure de fer.

Oxydé, il donne Vacidepara-oxybenzoïque ,0}\i-C^li^-CO'^ll f,
auquel il correspond.

Hydrogéné en solution aqueuse concentrée, par l'amalgame de sodium, il

donne Valcool-phénol para-oxybenzyliqiie, OH^-C^'tt^-CH^-OHf (voy. p. 434).

Réduit par le zinc en poussière et l'acide acétique, il fournit beaucoup de

para-crcsylol, 0\\^-CS>^^-CW^

.

Son oxime est cristallisée et fond à 6o". Sa phénylhydrazone, également cris-

tallisée, esl fusil)le à 178".

4. Aldéhyde anisique, CH'^-Oi-C^H'-COHi. — On donne ce nom, et aussi celui

d'anisal, à l'éther méthylique mixte de l'aldéhyde para-oxybenzoïque.

5. 1" Ce composé a été obtenu d'abord par Cahours en détruisant par oxyda-

tion un principe cristallisé de l'essence d'anis, Vanéthol ou éther méthylique du

parapropénylphénol (voy. p. 426) :

CII3-Oj-C«H»-CII={:II-(:H3, + 20 = CII^-O^-CSH^-COII^ + COH-CH^.
Anéthol Aid. anisique .Acétaldébyde

11 se forme également dans les réaclions suivantes:
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2° Oxytlalion de Valcool anisique (voy. p. 454) (MM. Cannizzaro et Bertagnini) :

(Alcool anisique) CII='-0,-C6n''-CIl2-OII^ + = CU^-0 ,-CHV'~COU
^ + II-'O.

3° Réduction de Vacide anisique par distillation de son sel de chaux avec le

formiate de chaux (Piria) :

(CH3-0-CfiH'*-C02-)2Ca + (H-CO^-j^Ca = âCO^Ca + 2CH3-0-Gf'H''-COII.

Anisate de Ca Formiate de Ca Carbon, de Ca Aid. anisique

4° Éthérification de Valdéhyde-phénol para-oxybenzo'ique, 0H4-C''H''-C0H<, par

l'action de Viodure de méthyle en présence de la potasse dissoute dans l'alcool

méthylique (MM. Tiemann et Herzfeld).

6. On le prépare en agitant l'essence d'anis concrète (1 partie) avec un mé-

lange froid de bichromate de potasse (2 parties), d'acide sulfurique (3 parties)

et d'eau (8,5 parties). Quand la température cesse de s'élever par l'agitation, on

ajoute 1/2 volume d'eau et on distille, en remplaçant l'eau évaporée. On sépare

le,produit qui a distillé avec l'eau, on le rectifie au voisinage de 248° et on le

combine au bisulfite de soude. Le composé cristallisé, exprimé, lavé à l'alcool

fort, est enfin décomposé par la soude qui met l'aldéhyde en liberté.

7. L'aldéhyde anisique est un liquide huileux, incolore, aromatique, de den-

sité 1,228 à 22°. Il se solidifie dans un mélange réfrigérant et fond ensuite à 0°.

Il bout à 248°. Il est miscible avec l'alcool et l'éther.

8. Il s'oxyde assez rapidement à l'air. Son oxydation donne Vacide anisique,

CH^-O-C'H'-CO^H, lequel se forme aussi quand on chauffe l'aldéhyde anisique

avec la potasse alcoolique (voy. p. 454). Dans cette dernière circonstance il se

forme en même temps, par hydrogénation, l'rt/cooZ «niSigMe, CH''-0-C''H''-GH--OH.

L'ensemble de ces composés forme la série anisique dont les termes sont les

éthers méthyliques des composés para-oxybenzoïques correspondants :

Série anisique. Série para-oxijbenzoique.

Alcool anisique.... CH3-0^-C6H''-CII2-0II^, Alcool pa.a-oxybeiizoïque. . . .
0\l!,-C^H\''-CW^-OY[^,

Aldéhyde anisique. ClP-0^-G*'ir'-COH(, Aldéhyde para-oxybenzoïque. 0\l,,-C^Y{''-CO\\^,

Acide anisique CH^-Oi-G^H'-CO^Il,

,

Acide para-oxybenzoïque OHi-G*'H''-CO-H,

.

Chauffé à 200°, avec l'acide chlorhydrique dilué, l'aldéhyde anisique se

dédouble en chlorure de méthyle, Cir'Cl, el aldéhyde para-oxybenzoique {\oy . p. 725).

Avec l'ammoniaque et les alcalis organiques il fournit des produits analogues

à ceux qu'engendre l'aldéhyde benzoïque (voy. p. 496 et 498).

Avec l'oxyammoniaque, l'aldéhyde anisique donne deux oximes isomères,

les anisaloximes, Cn3-0-C*"'H'<-CII=Az-0H. L'une (a) se forme directement, cristal-

lise en lamelles, fond à 61°. L'autre (p) résulte d'une modification de la première

par le gaz chlorhydrique, cristallise en aiguilles, fond à 133° et reproduit la

première quand on la chauffe au-dessus de sa température de fusion (M. Beck-

mann).

L'aldéhyde anisique donne avec le bisulfite de soude le bisulfite d'anisal-

sodium, C'^H802,S03NaH, cristallisé en lamelles, soluble dans l'eau, insoluble

dans la solution concentrée de bisulfite de soude.

9. Véther éthylique de l'aldéhyde para-oxybenzoïque, C^H^-O^-C^H^-COH^, est

huileux.
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§ 3. — Aldéhydes-phénols oxytolulques.

C8H802. CH3-C«H3"^?"

1. En partant des trois ci'éaylols (voy. p. 421), auxquels on applique la réaction

de Reimer, c'est-à-dire le traitement par le chloroforme et un alcali, on obtient

cinq aldéhydes-phénols oxytolulques. Ceux-ci présentent des réactions fort

analogues à celles des aldéhydes oxybenzoïques.

2. Aldéhyde ortho-homosalicylique, OH2-C«H3(CH3),-COH3. — Il dérive de

Vorthocrésylol. Il est cristallisé, fusible à 17°; il bouta 208° et est peu soluble

dans l'eau. Sa combinaison avec le bisulfite de soude est presque insoluble.

Son oxime forme de longues aiguilles fusibles à 99°. Sa solution ammoniacale

est fortement colorée en jaune.

3. Aldéhyde ortho-homopara-oxybenzoïque, OH2-C*'H3(CH3),-COH4. — Il est

formé, en même temps que le précédent, parVorthocrésylol. Il cristallise en longs

prismes, fusibles à 115°. Son oxime est aiguillée et fond à 143°,5. Sa solution

ammoniacale est incolore.

A. Aldéhyde méta-homosalicylique, OH3-C®H=*(CH3),-GOH4. — Il est formé avec

le suivant par le métacrcsylol. Ses cristaux fondent à oi°. Il bout à 222°. Sa solu-

tion ammoniacale est fortement colorée en jaune.

5. Aldéhyde méta-homopara-oxybenzoïque, OH3-C<''H3(GH3),-COH4. — Le méta-

crésylolle produit en même temps que l'isomère précédent. Cet aldéhyde-phé-

nol constitue des lamelles fusibles à 110°. Il est assez soluble dans l'eau chaude.

Sa solution dans l'ammoniaque est incolore.

6. Aldéhyde para-homosalicylique, OH--CfiH3(CH3),-COH2. — Il se forme seul

quand on opère sur le paracrésylol. II cristallise en lamelles nacrées, fusibles

à 36°. Il bout à 217°. Son oxime cristallise en longues aiguilles fusibles à 105°. Il

se dissout dans l'ammoniaque avec coloration jaune.

7. En appliquant aux divers phénols, tels que les xylénols, le thymol, le carva-

crôl, etc., la réaction de Reimer, on obtient des aldéhydes-phénols qui sont les

homologues supérieurs des corps précédents.

g 4. — Aldéhyde-phénol protocatéchique.

OH
s

'' ^

1. Il existe trois aldéhydes dioxyhenzoïques, (OH)2=C'*H5-COH. Parmi ces aldé-

hydes-diphénols, le plus important par les dérivés auxquels il donne lieu

est celui généralement désigné sous le nom d'aldéhyde protocatéchique; on

l'appelle aussi 3-4 dioxybenzaldéhyde, aldéhyde dioxybenzylique i-2-^, 'S-i phendiol-

méthylal. 11 a été découvert par MM, Fittig et Remsen. Il correspond à l'acide

protocatéchique et à l'alcool protocatéchique :

Alcool protocatéchique (OH)23.4=C*'ll3-CH--OIl( ;

Aldéhyde protocatéchique (0H)23.4='::*"'H3-C0I1| ;

Acide protocatéchique (OH)23.4=C®H^-CO-H(.

2. Formations. — Il prend naissance: 1° Quand on fait agir le chloroforme, en
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présence de la soude (voy. p. 723), sur la pyrocatéchine, C<'H'=(0H)2,.2 (MM. Tie-

mann et Reimer) :

(On)2=G6H^ + C1I(;P + 3NaOH = .3 NaCl + 211^0 + (0H)2=CW-C0H.
Pyrocatéchine Chloroforme Aid. protocatéchique

2° Par saponification de son étlier monométhylique, la vanilline, en chauffant

celle-ci à 200° avec l'acide chlorhydrique étendu (MM. Tiemann et Haarmann) :

^"'
"^ ^ G6n3-COH + IICl = ^" ^ G6H3-COH + cn"'-ci.
*J" ^ *'H ^

Chlorure
Vanilline Aid. protocatéchique de mélhyle

3° Lorsqu'on détruit son éther méthylénique, le pipéronal, en le chauffant à

200°, en vase clos, avec l'acide chlorhydrique dilué (MM. Fittig et Remsen) :

ClP
^ ) G«n3-C0H = (0H)2=G<"H3-G0H + C.

Aid. protocatéchique
Pipéronal

Le même résultat est obtenu plus régulièrement par la transformation

préalable du pipéronal en dichlorure aldéhydique du pipéronal ou chlorure de

pipéronal, puis en chlorure de pipéronal dichloré, sous l'action du perchlorure de

phosphore, cette transformation étant suivie de la décomposition du produit par

l'eau, d'abord à froid, ce qui donne le pipéronal dichloré, et enfin à 100°, ce qui

donne l'aldéhyde protocatéchique (MM. Fittig et Remsen) :

GH^ " ^ ^ C«Il3-C0n + PGl"' = PCPO + CH2 ''

^ ^ G«H3-CnGl2
;

Pipéronal Chlorure de pipéronal

GH^ ''

^ ^ CH^-CRGI'-^ + 2PC1-' =z 2 PGl» -f 2 HCl + GH^ ^
^

^ G^HGl^-GlIGl^ ;

(Chlorure de pipéronal Chlorure de pipéronal dichloré

GH2 -^

^ ' G«HC12-GHC12 + Il^O = 2 HGl + GH^ "
^^

' C«HGl2-C0H
;

Chlorure de pipéronal dichloré Dirhioropipéronal

gh2
;[ ) c«HCi"^-Gno + sii^o = (oh)2=g«h3-goh + go^ + 2 iigi.

Aid. protocatéchique
Dichloropipéronal

4° Dans l'action à 170° de l'acide chlorhydrique dilué sur l'acide opianique, qui

est l'élher diméthylique d'un diphénol-aldéhyde-acide benzénique (M. Wegs-

cheider) :

CM=-o^'^'"'^co^n + '"" = oi,:^-""'-'^'"" + ?™j:i+
«'•

Acide opianique Aid. protocatéchique méthyle

3. Préparation. — On le prépare par la méthode de Reimer, en traitant 1 par-

tie de pyi'ocatéchine par 10 parties de chloroforme et 60 parties de lessive de

soude à 16 pour 100. On l'extrait du produit au moyen de l'élher.

4. Propriétks. — L'aldéhyde protocatéchique cristallise dans l'eau en tables

aplaties, fusibles à 154°. Il est soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther.

Le perchlorure de fer colore sa dissolution aqueuse en vert ; la teinte passe

au violet, puis au rouge, par addition de soude.

Oxydé par fusion potassique, l'aldéhyde protocatéchique donne Vacide proto-

catéchique, (OH)2=C<'H3-C02H. Il réduit le nitrate d'argent ammoniacal.
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I. — VaniUine.

C8H803. ^*"^~**^H:6n3-con,.

1. Véther monométhylique de Valdéhyde protocatcchique ou méthoxy-oxybenzal-

déhyde constitue le principe odorant des fruits desséchés de la vanille (Vanilla

planifolia) ; Gobley l'a décrit en 1858 sous le nom de givre de vanille, ses cris-

taux se formant à la surface des gousses de vanille tenues enfermées. Sa com-

position a été établie par M. Caries; mais sa fonction et sa génération ne sont

connues que depuis les travaux de M. Tiemann, en 1874. Il existe dans le ben-

join de Siam, dans les fleurs d'une orchidée, la yitjritella suaveolens, et, en très

petite quantité, dans un assez grand nombre de produits végétaux, les bois

principalement.

On le nomme parfois aldéhyde mctaméthyl-protocatécfnque et plus souvent rfl>u7-

line ou aldéhyde vanillique.

2. FoBMATio.Ns. — Il se forme : 1" En même temps que son isomère, Valdéhyde

métaméthoxysalicylique, CH3-03-C'"'H3(OH)2-COH(, quand on fait agir le chloro-

forme sur le gaïavol on méthylpyrocatéchine, CH-*-02-C*'H''-0H<, en présence de la

soude (Reimer) :

^C8H'* + CHCP + 3NaOH = aXaCl + 2 H^O + ) CW-COH.

(iaiacol Vanilline

2" Par réduction de Vacide vanillique, en distillant le sel de chaux de cet acide

avec le formiatede chaux {M. Tiemann) :

'

nu ^ C6H3-C02-)2Cn + (H-COM^<^a = 2 CO^Ca + 2 ) C«H3-C0II.0"^
Formiale .Je Ca Carbon, de Ca ^" ^

Vanillate de Ca Vanilline

3" En hydrolysant, par Témulsine ou par un acide étendu, son éther gluco-

sique (voy. p. 695), la glucovanilline iM. Tiemann) :

, ,: . ^r.CH3-C0H + H20 = C6II'20« + ". ,/ CW-COH.CfH"OMV ^
G,„eose

OH- '

Glucovanilline Vanilline

4" En oxydant Valcool coniférylique [voy. p. 456) par le bichromate de potasse

et lacide sulfurique (MM. Tiemann et Haarmann) :

CH^-O, , , , CH^-O. ^ ^ , , ,
C6h3-CH=C:H-CH2-OH + 40 = ^./ G<'II3-C01I + C^H'O^.

<^H- OH-
Ac. acétique

Alcool coniférylique Vanilline

5° En oxydant un glucoside naturel, la coniférine (voy. p. 694), qui est l'éther

glucosiquede l'alcool coniférylique ; l'alcool coniférylique se forme dans la i)re-

mière partie de Toxydation (MM, Tiemann et Haarmann). La glucovanilline,

l'éther glucosique de la vanilline dont il vient d'être parlé, est aussi un produit

intermédiaire de cette oxydation.

6" En oxydant rei/gre/io/ (voy. p. 442) par le permanganate de potasse en disso-

lution alcaline (M. Erlenmeyer) :

^"^"'^^
^ C6h3-CH2,-CH=CH2 + 80 = ^'"^"^'^C«H3-œH, + 2CO-2 + 2H20.

Eugéool TaDiUin*
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La réaction s'opère plus aisément quand ou agit sur les éthers de Feugénol,

Vdthyleugcnol, C2H">-0-C«H3(CH3-0)-CH2-CH-CH2 (M. Wassermann), ou Vacétyleu-

génol, C2H302-C''>H3(CH3-0)-CH2-CH=CH-^ (M. de Laire).

7° En oxydant par le permanganate de potasse alcalin VoUvile, C'^H'^O"', prin-

cipe cristallisé de la gomme d'olivier, donnant naissance à de l'eugénol quand

on le détruit par la chaleur (M. Amato).

3. Préparation. — 1° La vanilline peut s'extraire des gousses de vanille. On
épuise celles-ci par l'éther, on concentre par distillation la solution éthérée et,

après refroidissement, on l'agite avec du bisulfite de soude ; ou décante l'éther

et l'on décompose le bisulfite par l'acide sulfurique dilué, ce qui met eu liberté

l'aldéhyde. Agitant de nouveau avec l'éther, celui-ci abandonne la vanilline

par évaporation (M. Tiemann)
;

2» On l'a préparée d'abord, en assez grande quantité, au moyen de la conifé-

rine. On mélangeait lentement une dissolulion de 10 parties de coniférine dans

l'eau chaude, avec une liqueur formée de bichromate de potasse (10 parties),

acide sulfurique (13 parties) et eau (80 parties). Après avoir fait bouillir pendant

trois heures dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux, on séparait la

vanilline, soit en agitant avec l'éther le produit de la réaction, soit en soumet-

tant le mélange à un courant de vapeur d'eau, qui entraînait l'aldéhyde vanil-

lique (MM. Tiemann et Haarmann)
;

3° On pratique surtout l'oxydation de l'acétyleugénol. On ajoute peu à peu

3 parties de permanganate de potasse dissous dans l'eau à 2 parties d'acétyleu-

génol, en agitant et en chauffant doucement. La réaction terminée, on sépare

l'oxyde de manganèse par filtration, on sature exactement par la soude la liqueur

acide, on évapore, on acidulé la solution refroidie, puis on enlève par l'éther la

vanilline qu'elle renferme (M. de Laire). y

4. Propriétés. — La vanilline cristallise en aiguilles incolores, groupées en

étoiles, fusibles à 81° et sublimables à une température plus élevée; dans une

atmosphère de gaz carbonique elle bout à 285° sans s'altérer; distillée dans

l'air, elle s'altère en produisant de la pyrocatéchine. Elle se sublime sans altéra-

tion. Elle possède l'odeur caractéristique de la vanille et la communique aux

substances avec lesquelles on la mélange, même en fort petite quantité. Elle est

so lubie dans 95 parties d'eau à 14° et dans 20 parties à 75°. L'alcool, l'éther, le

chloroforme, le sulfure de carbone, la dissolvent abondamment.

5. Réactions. — Elle présente une réaction acide, décompose les carbonates

et s'unit aux alcalis. Sa chaleur de neutralisation par la soude est + 9,26 Calories.

En solution alcoolique, elle est transformée par l'amalgame de sodium

en alcool vaniUiqiie, CH3-0-C6H3(OH)-CH2-OH, H^ étant fixé. En même temps,

par une réaction semblable à celle qui forme l'hydrobenzoïne aux dépens de l'al-

déhyde benzoïque (voy. p. 495), ou à celle qui produit la pinacone aux dépens de

l'acétone (voy. p. 344), c'est-à-dire par condensation et fixation d'hydrogène,

elle se change en %drouam7/ome,CH3-0-C«H3(OH)-CH(OH)-CH(OH)-(OH)CfiH3-0-CH3.

Exposée à l'air, elle s'oxyde lentement, en donnant de Vacide vanillique

CH3-0-C6H3(0H)-C02H, par fixation de 0.

La potasse en fusion l'oxyde plus profondément, produisant Vacide protocaté-

chique, (OH)2-C6H3.G02H.
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Chauffée à 180°, en vase clos, avec l'acide chlorhydrique dilué, la vanilline

donne du chlorure de méthyle et de Valdéhyde protocatéchiqiie :

CH^-0 OH
^„ ^ C^H^-COH -f- Ha = CH^-Cl + ^,„

^ C^H^-COH.
0H-' OH-'

Vaiiilline Aid. protocatéchique

Elle se combine aux bisulfites alcalins en produisant des composés très solubles

dans l'eau.

Ingérée, la vanilline est transformée dans l'économie en acide vanillique,

lequel passe dans les urines à l'état d'éther-acide (M. Preusse).

Le perchlorure de fer colore sa dissolution en bleu.

La vanilline forme la vanillinoxime, CH-'-0-C''H-'(OH)-CH=Az-OH, quand on la

traite par l'oxyammoniaque. Cette oxime est cristallisée, fusible à 121°, douée

d'une odeur aromatique, soluble dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther.

6. Composés métalliques. — Les composés de la vanilline avec les oxydes

métalliques sont, en général, cristallisables. La combinaison sodique,

CH3-0-O'H-\0>îa)-C0H, se sépare en aiguilles de sa solution alcoolique. Le

composé magnésien, zincique ou plombeux, est peu soluble.

II. — IsovaniUine.

C8h303. Î^"'^C6h3-COH,.
CH-^-0 j

'

1. Un autre aldéhyde méthylprotocatéchique est envisagé comme un isomère

de position de la vanilline, le groupement CH'-O y occupant la position 4, alors

qu'il occuperait la position 3 dans la vanilline. On l'appelle aldéhyde paramé-

thylprotocatéchique et plus souvent isovanilline.

2. Formations. — Son éther acétique s'obtient quand on traite par le per-

manganate de potasse le dérivé acétique de l'acide isoférulique (MM. Tiemann

et Will) ou acide hespéritiniqiie, lequel acide provient de l'action de la potasse

sur l'hespéridine (voy. p. 702) :

3 N
c6H3_cH=CH-CO-Hi + H-0 = ' , •* ^ C'H^-COHi + CH^-CO-H.

CH3-04^ CH3-0,^
Acide acétylisoférulique Acélylisovanilline

L'isovanilline se produit encore quand on chauffe à 180°, en vase clos, Vacide

opianique avec l'acide chlorhydrique dilué (M. Wegscheider) :

CH^-O. „ .,.C0H OH.^ ,

CH'-O^^'-^'cG^ + "° = CH'-O
^«"«'-^0" + ™'-" + "''

Acide opianique Isoranillina

Il se forme en même temps de Valdéhyde protocatéchique, (0H)2=C''H'-C0H,

Taction étant poussée plus loin (voy. p. 728).

3. Propriétés. — L'isovanilline cristallise en aiguilles monocliniques, à aspect

vitreux, fusibles à 116°. Sa densité est 1,196. Elle émet à chaud une odeur rappe-

lant à la fois la vanille et l'anis. Elle se sublime avec légère décomposition. Inso-

luble dans l'eau fi'oide, elle se dissout dans l'eau chaude, l'alcool et l'éther.

Elle réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal.

Elle se combijie aux alcalis.

Elle ne se colore pas par le perchlorure de fer.
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III. — Aldéhyde diméthylprotocatéchique.

CH3-04
-- '

1. Véther diméthyliqiie de Valdchydc-phcnol protocatéchique , appelé iaissiméthyl-

ranilline, a été obtenu pai" M. Tiemann en faisant réagir Viodiire de mcthylc s\ir la.

ranilline potassée, en solution dans l'alcool méthylique :

^^^C^-H^-GOH + CII^I ^ ^,„ ^^CSH-'-COII -f Kl.
KO-' CH^-O''

Vanilline potassée Mélhylvanilline

Il se produit aussi aux dépens de Vacide opianique, quand on décompose au

rouge l'opianate de soude par la chaux sodée (MM. Beckett et Wright) :

CH3-0^ ^CO^II CII^-O^
Acide opianique MéthylvaiiiUine

2. La mélhylvanilline cristallise en aiguilles incolores. Elle fond à 43°. Elle

bout à 280-285°. Elle est presque insoluble dans Teau froide, soluble dans

lalcool et Télher. Elle présente nettement l'odeur de la vanille.

IV. — Aldéhyde méthylène-protocatéehique.

C8ll«03. GII^^^'^^^ceiI^-GOII,.

1. (-e composé, plus connu sous le nom de plpéronal ou sous celui d'aldéhyde

pipéronylique, a été découvert par MM. Fittig et Mielck. Il constitue Téther formé

par l'aldéhyde-phénol protocatéchique et le glycol méthylénique, OH-CH^-OH, non

isolé.

2. Formations. — Il prend naissance : 1° Dans l'oxydation du pipératc de

potasse, G*'^H'*0''K, par le permanganate de potasse (MM. Fittig et Mielck) :

CH2 " ^ ^ C«Il3-GIi=CH-GH=CH-G02H + 80 = GH^ '' ^ ^ G^H^-GOII + GO^H-GO^H^0^ ^0''
A 1-Ac. oxalique

Acide pipi'rique Fipéronal

+ 2 G02 + II^o.

2° En éthérifiant ïaldéhyde protocatéchique par Viodure de méthylène, CH-P, en

présence de la potasse dissoute dans l'alcool méthylique (M. Wegscheider) :

^C6ll3-GOH + GH^P + 2R0n = GII^
^ )

CfiH^-GOH + 2K1 + 2H20.
*^'ïï

^
lodure ^ *J

^

Aid. procaléchique de méthylène Pipéronal

3. Préparation. — On dissout \ partie de pipérate de potasse dans 40 parties

d'eau chaude et on ajoute peu à peu, en agitant sans cesse, une dissolution de

2 parties de permanganate de potasse dans 40 parties d'eau. Le précipité

d'oxyde de manganèse étant séparé et lavé à l'eau chaude, on distille les

liqueurs. Les premières portions distillées abandonnent en quelques heures une

partie du pipéronal qui cristallise ; le reste est enlevé en agitant le liquide avec

de l'éther. On purifie le pipéronal par cristallisation dans l'eau chaude.

4. Propriétés. — Le pipéronal cristallise en longs prismes brillants. Il fond à

37° et bout à 263". 11 se dissout dans oOO à 600 parties d'eau froide ; il est plus

soluble dans l'eau chaude, très soluble dans l'alcool froid, soluble en toutes
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proi>ortions dans l'éther ou dans Talcool bouillant. Son odeur rappelle celle di;

la coumarine; un mélange de pipéronal et de vanilline donne à la fleur d'hélio-

trope son parfum ; aussi le pipéronal est-il utilisé en parfumerie sous le nom
d'héliotropine artificielle .

5. RÉACTIONS, — L'aldéhyde pipéronylique s'oxyde par ébullition avec la

potasse alcoolique et se change en acide pipéronylique, CH"^=02=C*'H3-C02H,

L'amalgame de sodium, dans une liqueur alcoolique, fixe sur lui H^ et le

change en alcool pipéronylique, CH-=0'^=C''H^-GH^-OH ; en même temps se pro-

duisent, sous l'influence de la soude formée, des composés d'hydrogénation plus

condensés, analogues à ceux fournis par divers aldéhydes et notamment par

l'aldéhyde benzoïque dans les mêmes conditions (voy. p. 495) : Vhydropipéro'ine,

C<fiH<''06 ou CH2=02-C«H3-CH(OH)-CH(OHj-CCH3=02=CH2, et son isomère, Vbohy-

dropipéro'ine.

Le pipéronal forme avec le bisulfite de sodium le bisulfite de pipci^onal-sodiumy.

C^HfiO^jSO^HXa, cristallisé en houppes d'aiguilles nacrées, peu solubles dans l'eau.

La pipéronaloxime, CH2=02=C*'H-'-CH=Az-0H, existe sous deux états isomé-

riques: ïantipipéronaloxime, cristallisée, fusible à il0''-112°, et la synpipéronal-

oxime, fusible à 146".

La pipàronalphénylhydrazone, CH2-02=C6H3-CH-Az2H-C6H3, est cristallisée et

fusible à 100°.

§ 5. — Aldéhydes-phénols dioxybenzoïques divers.

C'hW. ^ C'Il^-COH.

1. On connaît deux autres aldéhydes-phénols dioxybenzoïques, isomères de

position de l'aldéhyde-phénol protocatéchique. On connaît, en outre, l'éther

méthylique d'un troisième isomère.

2. Dioxy 2-4-benzaldéhyde, (OH)22.j=C«H3-COH,. — Cet alcool-phénol se forme

dans l'action du chloroforme sur la résorcine, OHj-C^H'-OHg, en présence de

la soude ; aussi lappelle-t-on encore aldéhyde résorcyliquc. Il cristallise en

aiguilles jaunes, fusibles à i34°. Il est peu stable.

Un éthcr monométhylique, CH3-02-C«II"(0H)s-C0H<, est cristallisé et fusible

à 153°. Cet isomère de la vanilline n'est pas entraîné par la vapeur d'eau.

Un autre éther monométhylique, ClP-04-C6H3(0H)2-C0H,, est au contraire

très volatil et doué d'une odeur aromatique caractéristique. Il cristallise et fond

à 63°. On l'obtient en traitant l'aldéhyde résorcylique par l'iodure de méthyle

et la potasse.

Véther diméthylique, [CW^-O^rr^^^P-CO^^, obtenu dans la même réaction,

est cristallisé, volatil avec la vapeur d'eau, fusible à 68°.

3. Dioxy 2-5-benzaldéhyde, iOH)2.2.3:.C6H3-COH,. — Ce composé, appelé aussi

aldéhyde gentisique, est le produit de l'action du chloroforme sur Yhydroqui-

none, OHi-C^H^-OH^, en présence de la soude. Il cristallise en aiguilles aplaties,

jaunes, brillantes, fond à 99° et est soluble dans l'eau. Il correspond à Vacidv

yentiaiquc, .OIl/-2.;i=C''H-'-C02H,.

4. Dioxy 2-3-benzaldéhyde, (OH)2.2.3=C6H3-COH,. ~ Véther méthylique de ce

dernier isomère, CH^-03-C<''II3(OH)2-GOH<, se produit en même temps que la
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vanilline, son isomère, dans Taclion du chloroforme et de la soude sur le gaïacol

(voy. p. 729). Il est liquide et bout à 264°.

§ 6. — Aldéhydes-phénols trioxybenzoïques.

C^H^o''. (OH)3=c*'n2-con.

1. On connaît des éthers de divers aldéhydes-phénols présentant cette compo-

sition. Ils s'obtiennent tous parla destruction de produits naturels.

2. Pyrcgallol-méthylal, (OH)32.3.jeeC<'H2-COH,. — Véther triétkylique de ce

phentriol 2-3-4 methy lai, {C^U^-0-)\r^.^=cm-2-C0l{i, résulte de l'oxydation de

l'acide triéthyldaphnétique, (C^IP-0)^=C'''II--CH=CH-C02H, ou.acide triéthyï-trioxycin-

namiquc, un dérivé do la daphnctine (voy. p. 697). Il est cristallisé et fusible à 70".

3. Phentriol-méthylal. — Véther tiiéthylique d'un isomère prend naissance

quand on oxyde les acides triéthylesculétiques, dérivés de l'esculine et isomères

de l'acide triéthyl-daphnétique.

A. Phentriol 3-4-5-méthylal, (0H)-"'3.j.33C«H2-C0H,. — Véther diméthylique de

ce troisième isomère a été décrit sous le nom tValdéhyde syringiqite (M. Kôrner).

Il résulte de l'hydrolyse par l'émulsine de Valdéhyde glucosyringique :

GlP-O, , .,^0-C«Il"0"'
.,

Cll3-0^ « o/OH , ,_„

CAP-O ^
'^'«^

- COH
+"'0 = C,,»-0 ^

^'"^
- COH + "^^^

Aid. glucosyringfique Aid. syringique

Il cristallise en aiguilles fusibles à 1110,5 et présente l'odeur de la vanille.

L'aldéhyde glucosyringique, analogue à la glucovanilline, résulte de l'oxyda-

tion d'un glucoside du lilas, la nyringine (voy. p. 695).

5. Véther méthylénique et méthylique, CH2=02=C«H^(-0-CH3)-COH, du même
aldéhyde-phénol, se produit quand on oxyde, par le permanganate de potasse,

la myristicine, Cii'^=0'^=O'H^{-0-C\i^)-C''W, principe cristallisé existant dans l'es-

sence de fleurs de muscadier [Myriatica moschata). On l'a appelé aldéhyde myris-

ticique. Il cristallise en aiguilles, fond à 130<* et bout à 290-293° (M. Semmler).

6. Phentriol 2-4-5-méthylal,(OH)"'2..i.3=C6H2-COH,. — Véther triméthylique d'un

dernier isomère, (CH3-0)^2-i-o=C'''II--C0H(, est connu sous le nom d'aldéhyde asa-

rylique. Il résulte de l'oxydation par le permanganate ou l'acide chromique

de Yasarone, principe retiré de l'essence de racines d'Asarum eiiropewn, c'est-

à-dire de l'oxydation de Véther triméthyliqxie de la propényl-trioxybenzine cor-

respondante, (CH3-0)3^C6H2-CH=CH-CH3.

L'aldéhyde asarylique cristallise en longues aiguilles soyeuses; il fond à 114°,

mais se sublime déjà à 100°. Il est peu soluble dans l'eau.

^Msarylal-phénylhydrazone cristallise en prismes jaunes. Vasarylaloxime cris-

tallise en lamelles, à aspect gras, fusibles à 138°.

g 7. — Phénols-acétones en général.

En dehors des réactions générales productrices des fonctions phénoliques

et acétoniques, les phénols-acétones prennent encore naissance par l'introduc-

tion de radicaux acides dans les phénols. Cette introduction se réalise :

1° Par l'action sur les phénols des acides de la série grasse, en présence du

chlorure de zinc, du perchlorured'étain,ou mieuxdel'oxychloruredephosphoi'e:

OH-G^H^ + CO^H-CH^-CH^ = H^O -f 0H-G*'H''-C0-CII2-CH3.

Phénol Ac. propionique * Propionylphénol
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2" Par Taction des chlorures acides sur les phénols :

OlI-CfilP + CI-CO-C^II" = HGl + 0H-C6h''-C0-G=»H'^.

Phénol Chlorure butyrique Bulurylphénot

3" Par l'action des chlorures acides sur les cthcrs alkylcs des phénols, en pré-

sence du chlorure d'aluminium anhydre, ce qui donne le dérivé alkylé de

l'acétone-phénol correspondant :

CH3-0-C«H'^ + Cl-CO-Cn2-CH3 = IICl + CH3-0-C'"'H''=C0-GH2-CH3.

Anisol Chlorure propionique Propionylanisol

Nous ferons connaître quelques exemples de composés de ce genre.

g 8. — Acétylphénols.

1. Para-acétylphénol, OHi-CH'-CO-CHSi,— Ce corps résulte du traitement par

l'acide a.zoleu\ du para-amino-acétophénonc, AzH^^-C^H^-CO-CH^.j,dérivé par réduc-

tion du j3fflrffnt7/'0-rtt(;?op/ténone, ou bien de l'action de Vacide acétique cristallisable

sur le phénol, en présence du chlorure de zinc. Il cristallise en longues aiguilles

prismatiques, fusibles à 108°.

Son éther méthylique, le para-acétylanisol, CH-^-O-G^H-'-CO-CH''', se forme

quand on traite Tanisol par le chloi^ure acétique, en présence du chlorure d'alu-

minium anhydre. Il cristallise en grandes tables, fusibles à 39° ; il bout à 258°.

2. Acétylpyrocatéchine, (OH)23.4=C6H3-CO-CH"'^. — Ce corps, nommé aussi

dioxy-Z-i-acétophéno)ie, a été obtenu au moyen de la pyrocatéchine et du chlo-

rure acétique; il cristallise dans l'eau en aiguilles prismatiques, fusibles à 116°.

3. Son étJier monomélhylique, CH3-03-C''H3(OH).5-CO-CIf^^, connu sous le nom
(Vacétovanilione, se produit en petite proportion dans l'oxydation de Vacétyleu-

génol (voy. p. 730) et, en plus grande quantité, quand on distille le vanillate

de chaux avec Vacétate de chaux. Il se forme également dans l'action de Vacide

acétique cristallisable sur le cjaiacol (voy. p. 432), en présence du chlorure de

zinc. Entin on le produit en faisant bouillir avec une solution de potasse à

7 pour 100 la scoparine, C^OH^OQ*'', principe cristallisé du Spartium scoparium.

L'acétovanillone cristallise de l'eau bouillante en longs prismes fusibles

à 11 0°. Elle bout à 295°. Elle forme avec les alcalis des composés cristallisés.

4. Véther diméthylique de l'acétylpyrocatéchine, (CH3-0)23..j=C^H3-CO-CH•'^, ou

acétylvératronc, forme des cristaux rhombiques, fusibles à 49°.

5. Véther mcthyléniquc de l'acétylpyrocatéchine, CH2=02=C^H3-CO-CH3, appelé

aussi acétopipérone ou paracumarhydrine, se produit quand on fait bouillir avec

la potasse la paracotoïne, C^^H^O'', principe cristallisé extrait de l'écorce de

paracoto. Il prend aussi naissance quand on oxyde la protocotoïne, C^^'H* '0*',

principe de L'écorce de coto. Il est cristallisé, fusible h 87°, soluble dans

l'alcool et l'éther. Il présente l'odeur de la coumarine.

6. Acétylrésorcine, (0H)22.;=C''H3-C0-CIP^. — Cet isomère de l'acétone-phénol

précédent est appelé d'ordinaire résacétophénone. On l'obtient en faisant agir

Vacide acétique cristallisable et le chlorure de zinc sur la résorcine. On l'obtient

également en fondant la méthylombelliférone avec la potasse (MM. von Pech-

mann et Duisberg) :

On-C6H3 ( !!„.3_fy.
+ 2 H^O = (OH}2=C6h3-CO-CH3 + CH3-C02n.

Li[t.Hj -Un Acélylrésorcino Ac. acétique

Mélhylombelliférone
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La métliyloinbelliférone résulte elle-même de l'action de Véther acétacétique

sur la résorcine en présence du chlorure de zinc.

L'acétylrésorcine cristallise en lamelles rhomboïdales, fondant à 142"
; elle

se détruit en distillant. Son oxime fond cà 198°.

7. Un éther monométhylique de l'acétylrésorcine, CH3-0-C6H3(OH)-CO-CH3, ou

péonol, existe dans l'écorce de racine de Pœonia moiitan du Japon. On l'obtient

artificiellement en éthérifiant l'acétylrésorcine par Téther méthyliodhydrique

et la potasse. Il cristallise en aiguilles, fond à 50", est entraîné aisément à la

distillation par la vapeur d'eau.

8. Acétylpyrogallol, (OH)3^.<i.3EEC6H2-CO-CH3. — Cet acétone-triphénol, dit aussi

trioxyacétophénone et gallacétophénonc, prend naissance dans l'action de Vacide

acétique cristallisable sur le pyrogallol, en présence du chlorure de zinc. Il

cristallise en lamelles nacrées, fusibles à 168". Il est très soluble dans l'eau et

forme des composés alcalins, insolubles dans l'alcool. Son oxime fond à 263".

g 9. — Benzoïlphétiols.

1. Orthobenzoïlphénol, C'-H-'-CO^-C^H^-OH^. — Ce composé, appelé encore or-

t lioxy henzuphrnune , se forme quand on traite par l'acide azoteux (voy. p; 402)

lalcali cc»Tespondant, Vortho-aminobcnzophénonc, C''H''-C02-G^H''-AzH2^. Il est

ciistallisé, fusible à 40°. Son oxime fond à 133".

P^n faisant agir la benzine sur le chlorure méthylsalicylique, Cl-COj-C^H'-O-CH^,,

en présence du chlorure d'aluminium anhydre, on obtient Véther méthyliquc

de l'orlhobenzoïlphénol, ceH3-C02-C«II^-04-CH3.

2. Métabenzoïlphénol, C<'H'^-C03-C^H''-0H^.— Le mcta-oxybenzophcnone s'obtient

de même, en traitant par l'acide azoteux (voy. p. 402), le méta-aminobenzophénone,

C*"'HM:03-C<"'H''-AzH2,. Il forme des lamelles brillantes, fusibles à 116°, très

solubles dans l'alcool. Il à.oïi.i\.Qàe,u^métu-oxybenzophénonoxi:nes isomères : une

(iHtioxime, fusible à 126°, et une synoxime, fusible à 76° en se transformant eu

antioxime.

3. Parabenzoïlphénol, C-H^-COi-G^H^-OH,. — Le para-oxybetizophénone se

produit dans un grand nombre de réactions.

On Tobtiont le plus aisément en chaufTanI le chlorure benzoique avec le

phénol, en présence d'un peu de chlorure de zinc sec.

Il cristallise dans l'acide acétique cristallisable, en prismes épais, fusibles

à 134°. Il distille à une température élevée, sans s'altérer. Il est peu soluble

dans l'eau froide.

Il donne deux oximes : une antioxime, fusible à 12"ô", et une synoxime, fusible

à 80°. La pi^emière se change dans la seconde au contact d'une solution chaude

de potasse, et la seconde fournit la première sous l'action du gaz chlorhydrique

ou même par fusion prolongée

4. Dioxybenzophénones, C*'H-^-C0-C«II3=(0H i2 ou OH-C<'H^-CO-C«H^-OH. — Ces

(lioxydiphénylacétones résnllent prïncipalement du traitement par l'acide azoteux

(voy. p. 402) des diaminobenzophénones, tels que C6H^-C0-C''H3=(AzH2)2, ou bien

encore de la réaction des oxyphénols ou du phénol sur Vacide benzoïque ou les

acides oxybenzoïques, en présence du chlorure de zinc ou de l'oxychlorure de

phosphore. Nous citerons comme exemple le suivant :
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5. Salicylpuknol, 0H-G6H^-C0-G6H^-0H. — Il se produit quand on chauffe

longtemps à 120"> Vacide salicylique avec le phénol en présence du bichlorure

d'étain, ou quand on chauffe le mlol (voy. p. 418) avec le bichlorure d'étain. Il

cristallise dans la benzine en pyramides brillantes ; il est fusible à 144°, faible-

ment soluble dans l'eau chaude, soluble dans l'alcool.

6. Salicylrésorcine, 0H2-C«Hi-C0-CCH3=(0H)22.^. — Cette trioxybenzophénone

prend naissance quand on chauffe, à 200°, Yacide salicylique avec la résorcine.

Elle est cristallisée, fusible à 134°, soluble dans Talcool chaud.

Par fusion avec le chlorure de zinc, la salicylrésorcine se transforme en un éther

interne, Voxyxanthone, CCH'-GO-C^H^-OH. Des éthers internes analogues, appelés

aussi oxyxanthones, résultent de, la déshydratation des isomères de la salicyl-

résorcine, fournis par la pyrocatéchinc et Vhydroquinone, isomères de la résor-

cine.

7. Trioxy 2-3-4-benzophénone, C«H'i-CO,-G<"'H2=(OH)32.3.i. — On utilise ce

composé en teinture sous le nom de jaune d'alizarineA (M. Graebe et Eichenhorn).

Il se forme dans la combinaison de ['acide benzoïque avec le pyrogallol, effec-

tuée à 145°, en présence de chlorure de zinc. Il cristallise en aiguilles jaunes,

contenant une molécule d'eau. Sec, il fond à 141°. Peu soluble dans la benzine,

il se dissout dans l'alcool et l'éther. Il teint en jaune les fibres mordancées.

8. Trioxy 2-4-6-benzophénone, G«H5-CO^-G«H2=(OH)32.^.g. — A ce triphénol-

acétone, qui n'a pas été isolé, mais peut être envisagé comme une benzoïlphlo-

roqlucine, correspondent des principes naturels.

9. La cotoïne, C^H^-CO-C^H'^{OH)^-0-CH^, éther monométhylique de la benzoïlphlo-

roglucine, a été retirée de l'écorce de coto, provenant d'une Laurinée de Bolivie

(MM. Jobst etHesse).

On l'obtient en précipitant l'extrait éthéré de l'écorce par l'éther de pétrole,

filtrant et laissant évaporer spontanément ; elle se sépare cristalline ; on la

purifie par cristallisation dans l'eau.

Elle donne dans l'alcool ou le chloroforme de grosses tables, jaunes de soufre,

fusibles à 131°. La cotoïne n'est pas volatile. L'eau froide la dissout peu; l'alcool,

l'éther, le sulfure de carbone, la benzine la dissolvent. Elle est optiquement

inactive. Les liqueurs alcalines la dissolvent, mais le gaz carbonique la préci-

pite peu à peu de la liqueur.

Elle réduit à froid les sels d'argent et à chaud la liqueur cupropotassique.

L'acide sulfurique concentré la détruit en produisant de la phloroglucinc,

GCH3=fOH)3, et de l'acide benzoique, C6H^-G02H.

Elle forme des éthers benzoïques et acétiques.

10. Vhydrocotoine ou benzocotoïne, CHP-CO-C'''H^{OH)={0-Ctt^y^, éther diméthy-

lique de la benzoïlphloroqlucinc, accompagne la cotoïne dans l'écorce de coto

(MM. Jobst et Hesse). Elle forme de grands prismes fusibles à 98°. Elle est soluble

dans l'éther et le chloroforme.

La cotoïne et l'hydrocotoïne sont accompagnées dans l'écorce de coto par la

dicotoïne, G^^H^OQ'', et la phénylcumaline, G'^H'^O^.

11. La méthylhydrocoto'ine, C^H5-G0-G6H2:=(0-GH^)3, éther triméthylique de la

bcnzoïlphloroglucine, a été retirée d'une écorce analogue à l'écorce de coto,

BERTiiELOT ct juNOFLEiscH. — Traité élém. de chimie organ. 47 •
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Vécorcc de pamcoto (MM. Jobst et Hesse). On la produit artiriciellement eu

traitant Yhydrocoto'ine par Téther méthyliodhydrique, en présence de la potasse

(MM. Ciamician et Silber), ou encore en chauffant Yéthcr triméthylique de la

phloroglucine, C^H3=(0-CH3)3, avec le chlorure henzoïque, en présence du chlorure

de zinc (MM, Ciamician et Silber).

La méthylhydrocotoïne forme des cristaux rhomboïdaux, fusibles à 115°,

très solubles dans l'alcool bouillant et le chloroforme. La potasse fondante la

dédouble en acide benzoique et triméthylphloror/lucine.

Elle est accompagnée dans Técorce de paracoto par laprotocoto'ine et laméthyl-

protocotohie, dont il sera parlé plus loin, ainsi que par la paracotoïne, C'^H^O'.

12. Tétraoxybenzophénone,(OH)22.6=C«H3-CO-C6H3=(OH)22.g. — Parmi les nom-

breux composés télra-oxydés de la benzophénone, celui auquel on attribue la

formule précédente, IV/cirfe etu-authoniqite, est le plus intéressant. Il s'obtient,

en même temps que Thydroquinone, quand on liydrate son éther interne,

Veuxanthone, en le chauffant avec une dissolution de potasse (M. Baeyer) :

OII-CH^-CO-CH^-OH + H2o = (OH)2=C«n3-GO-C6n3=(OII)2.
Tétraoxybenzophénone

Euxanlhone

11 cristallise en longues aiguilles jaunes; il est fusible à 201°, en perdant de

l'eau et en reproduisant l'euxanthone. 11 est assez soluble dans l'eau.

13. EuxANTHONE. — Sous l'action de la chaleur, ou mieux au contact de

l'acide sulfurique concentré, l'acide euxanthonique se déshydrate et fournit

Veuxanthone, ou dioxyxanthone, son éther-oxyde interne. L'euxanthone se

produit par condensation de l'acide hydroquinonecarbonique ou acide (jentisique,

(OH)"^2.5'^^'''ï''*"C'O^H<' effectuée sous l'influence de l'anhydride acétique.

L'euxanthone cristallise eii aiguilles jaunes, aplaties; elle se sublime en s'alté-

rant un peu; elle est presque insoluble dans l'eau; elle se dissout dans les

alcalis. Par sa combinaison avec Vacide glucuronique, C0H-[CH(0H)]'-C02H,

l'euxanthone constitue Vacide euxanthinique, principe colorant du Jaune indien.

14. Penta-oxybenzophénone,(OH)3=CGH2-CO-r/îH3=(OH)2.— L'acétone-phénol que

représente cette formule est le principe colorant du bois jaune [Morustinctoria],

employé en teinture. On l'a nommé d'abord maelurine (MM. Hlasiwetz et Pfaun-

dler), puis acide morintanniquc et protocatéchylphloroglucine. La maelurine forme

des concrétions dans le bois jaune ; on la retire de l'extrait aqueux de ce bois.

La solution refroidie de l'extrait dépose d'a,bord des cristaux de marin,

C^H'OO^ + 2 H^O ; après filtration, concentration et addition d'acide chlorhy-

drique, elle abandonne la maelurine.

Celle-ci constitue des cristaux pulvérulents, d'un jaune clair, contenant H^O

de cristallisation. Sèche, elle fond à 200°. Elle est soluble dans 190 parties d'eau

à 14», soluble dans l'alcool etl'élher.

La maelurine se décompose vers 270°, en produisant de la pyrocatéchine. Par

ébullition avec la potasse concentrée, ou au contact de l'acide sulfurique dilué,

à 120°, elle se dédouble en phloroglucine et a.cià.Q protocatéchique :

(OH)3sG«H2-CO-C6H3=(Oin2 _|_ h2o = (0H)35;C«H3 -f C02H-G6h3=(OH)2.
Maelurine Phloroglucine Ac protocatéchique

Elle précipite les alcaloïdes, la gélatine, l'albumine, à la manière du tannin, mais

ne tanne pas le cuir. Les persels de fer colorent sa dissolution en vert sombre.
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15. La protocotoine, ^(:H^-Oj2=C6H2(OH)-CO-C«H3=02=CH2, principe retiré de

récorce de paracoto (MM. Ciamician et Silber), est Véther diméthyliquc etmcthy-

lénique de la macluriue. Elle cristallise en prismes monocliniques, fusibles à 141".

Par fusion potassique elle donne de Vacide protocatéchique.

16. La méthylprotocotoïne ou oxyleucotine est Véther triméthyligue et méthylc-

nique de la maclurinc iC¥i^-0?=CJR^-CO-C^W^=Cy^=CW^. Elle existe dans l'écorce de

paracoto (MM. Jobst et Hessei. Elle résulte aussi du dédoublement par la potasse

d'un autre principe de Técorce de paracoto, la paracoto'ine. Enfin on la produit

<>n étbériliant la protocotoïne, par Tiodure de méthyle et la potasse (MM. Cia-

mician et Silber). Elle cristallise en prismes, fond à 134° et se dissout abon-

damment dans l'alcool chaud.

17. Penta-oxybenzophénone, (OH)3.^.5.6=G«H2-CO-C6H''=(OH)22.3. — A cet isomère

de Tacétone-phénol précédent correspond un'éther interne, connu sous les

noms de trioxyxanthone et de gentiscine. Cet éther interne résulte du traite-

ment par Tacide iodhydrique de son dérivé méthylique, la gentisine ou gentia-

nine, principe cristallisé de la racine de gentiane {Gentiana lutea) :

(0H)2=:C«H2-C0-C6ii3-0-CH3 + HI = (OH)2=c6ll2-GO-C6n3-()ii + CH^L

Gentisine Genliséine

La gentiséine se produit encore quand on chauffe Vacide gentisique ou acide

hydroquinonecarboniqiie, {OW)K.^=Cfil\^-C(y^Ufy a.\ec la. phloroglttcine, en présence

de Vanhydride acétique :

(0H)3hc6h3 + co2h-c6hVoh)2 = (oh)2=c6h2-co-c«h3-oh + 2 h2o.
Phloroglucine Ac. genlisique \ !

Gentiséine

Elle cristallise en petites aiguilles jaune paille, fusibles à 31.j°, très solubles

dans l'alcool.

18. La gentisine, éther monométhylique de la gentiséine, s'extrait de la

gentiane préalablement épuisée à l'eau froide et desséchée; on prépare un
extrait alcoolique sirupeux, dont l'eau précipite la gentisine ; on lave celle-ci

à l'éther et on la fait cristalliser dans l'alcool bouillant. Elle forme de longues

aiguilles soyeuses, fusibles à 267°. La potasse fondante la dédouble en acide

acétique, phloroglucine et acide oxysalicylique.

g 10. — Oxyanthraqulnones.

1. Deux diacétones-monophénols, dérivés de l'anthracène, se produisent

simultanément quand on chauffe fortement un mélange de phénol, d'anhydride

phtaliqueei d'acide sulfurique (MM. Baeyer et Caro) :

co co
C6H'( ^0 + C«n5-0H = C«H^

^ ^^
^ C«H3-0H + H20.

'""
Phénol GO ^

Anhyd. pbtalique Oxyanthraquinone

Les mêmes corps se forment également quand on chautTe Vacide méta-oxy-

benzoïque avec Vacide benzoique et l'acide sulfurique, à 200» (MM. Liebermann
et Kostanecki) :

(:«h3-co2h + co2h-c«h'-oh = c^n'^^J^^cf-n^-oii + 2n-2o.
Ac. benzoTque Ac. oxybenzolque

Oxyantbrtquinon*
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2. Les oxyanthraquinones, soumises à l'action de la potasse fondante, donnent

inversement Vacide benzoïqiie et Yacide méta-oxyhcnzoïque.

Chauffées avec le zinc en poussière, elles sont réduites et changées en anthra-

cène, C6H''=(CH)2=C''-H'i.

Chauffées avec l'ammoniaque aqueuse, entre 130" et 200°, elles sont changées

en diacétone-amines correspondantes, C*H''=(C0)2=C''H-'-AzH2.

3. Oxyanthraquinone |5. — Appelé aussi ortho.ryanthraquinone et érythroxyan-

thraquinone, cet isomère prend encore naissance quand on traite, par la potasse,

Vanthraquinone orthobromée,CH ''=(CO)2=C*'H3-Br, ou Vacide anthraqidnone-monosul-

fonique p (voy. p. 534), C«Hi=(CO)3=C6H3-S03H, qui lui correspondent ; toutefois

la température de la réaction doit être ménagée, une action quelque peu éner-

gique poussant plus loin l'oxydation.

L'oxyanthraquinone |5 cristallise dans l'alcool en aiguilles rouge orangé,

lusibles à 190°. Elle se sublime et est entraînée par la vapeur d'eau. Insoluble

dans l'eau, elle se dissout dans l'alcool, la benzine et l'éther.

La potasse fondante l'oxyde et la change en une dioxyanthraquinone, Valiza-

rinc, C6H'=(CO)2=C'''H2=(OH)'. L'acide nitrique la détruit en donnant de Yacide

phtaliquc, C6H'=(CO-ll)2. Elle ne leint pas les libres mordancées.

4. Oxyanthraquinone a. — On l'appelle encore mcta-oxyanthraquinonc. Elle

existe dans la racine d'Oldenlandia umbellata. Elle prend naissance dans le

traitement par la potasse fondante de Yanthraquinone métabromée ou de Yacide

anthi'aquinone-monosulfoniqiie a (MM. Graebe et Liebermann). L'oxyanthraqui-

none a se produit, en outre, quand on réduit une dioxyanthraquinone, Yalizarine,

par le protochlorure d'étain en liqueur alcaline (MM. Liebermann et Fischer).

L'oxyanthraquinone a cristallise dans l'alcool en aiguilles jaunes ; elle fond

à 302° et se sublime par la chaleur. Insoluble dans l'eau, elle se dissout dans

l'alcool et l'éther. Elle se dissout dans l'ammoniaque en donnant une liqueur

rouge jaune.

Comme il arrive pour son isomère, le zinc en poussière la réduit à l'état

d'anthracène, et l'acide nitrique la change en acide phtalique. Traitée par l'ammo-

niaque et le zinc en poussière, elle fournitun acétone-alcool, Yoxanthranol, C< *H^*'0^

(voy. p. 533). Chauffée avec l'acide iodhydrique et le phosphore, elle donne par

hydrogénation Yanthrol, C^H''=C2H2=C<''H3-OH, isomère de l'anthranol (voy. p. 325).

g H. — Dioxyanthraquinones.

C'''H80'. (C0)%G'2H6^0H)2.

On ne connaît pas moins de onze dioxyanthraquinones isomères. On les

appelle aussi tctvaoxanthracèncs.

Leur étude s'est développée concurremment avec celle du plus important de

tous, l'alizarine.

L — Alizarine.

1. L'alizarine, acide lizarique ou rouge de garance, a été découverte en 1826,

dans la garance, par Robiquet et Colin ; elle n'est bien connue cependant que

depuis 1868, par les travaux de MM. Graebe et Liebermann.



ALDÉHYDES-PHÉNOLS 741

Elle existe toute formée dans la racine de garance {Rubia tinctoriu) et dans

celle d'Oldenlandia umbellata. La racine de garance et celle de Morimla cUrifolia

la fournissent surtout par Vacide ritbcrythrique qu'elles renferment, ce gluco-

side se dédoublant en glucose etalizarine (voy. p. 719).

2. Formations. — 1° L'alizarine peut être obtenue au moyen de Vanthracène,

C''H^=(CH)2=C*H^, en passant par Vanthraquinone ou diphcnylène-diacétone,

C«Hi=(C0)2=C«Hi, produit d'oxydation de l'anthracène (voy. p. 532).

La transformation de l'anthraquinone en alizarine se réalise :

Soit eu traitant par la potasse fondante Vanthraquinone dibromée ou dichlorée,

obtenue par Faction directe de l'halogène sur l'anthraquinone (MM. Graebe et

Liebermann) :

C6H''^^^^C«H2Br2 + -2K0H = 2KBr + C6H« " ^^ ^ C^H^ ^ î;^"'

Anlhraquinone dibromée Alizarine

Soit en traitant par la potasse ou la soude fondante Vacide [i-anthraquinone

monosiilfoniqiie (voy. p. 334), en faisant intervenir un grand excès d'hydrate

alcalin qui oxyde Voxyanthraquinone [i (voy. p. 740) formée d'abord (MM. Graebe

et Liebermann):

C6H''-(CO)-=C«II3-S03k -f ROH = S0=*R2 + C«H'=(CO)2z:C<'ll3-OH,

Anthraquinone-monosulfonate de K Oxyanthraquinone S

C«H'=(CO)2=c6h3-OH + = C«Il''=(CO)2=C<'H2=(OH)2.

Oxyanthraquinone a Alizarine

L'alizarine ne prend pas naissance par l'action des hydrates alcalins en

fusion sur les acides anthraquinone-disulfoniques (M. Perkin), lesquels four-

nissent des isomères (voy. p. 534).

Soit enfln par l'action d'un excès d'hydrate alcalin en fusion sur Vanthraqui-

none mononitrée (voy. p. b34), obtenue directement par l'action de l'acide nitrique

sur l'anthraquinone (MM. Meister, Lucius et Bruning).

Dans ces diverses réactions l'alizarine forme avec l'alcali en excès un beau

composé violet, un alizarate alcalin, qu'on détruit par un acide.

2° L'alizarine se produit encore quand on chauffe à d40°, avec l'acide sulfu-

rique, un mélange de pyrocatéchine et d'anhydride phtalique (MM. Baeyer et

Caro) :

Anh. phlalique Pyrocatéchine Alizarine

3* Le glucoside des racines de garance et de Morinda citrifolia, Vacide rubé-

rythrique (voy. p. 719), fournit l'alizarine en s'hydrolysant sous laction des

acides et des alcalis dilués et chauds :

C-6H280" + 21120 = 2C«H'206 + C'''n80'.

Ac. rubérythrique Glucose Alizarine

Il fournit encore l'alizarine en s'hydrolysant sous l'action d'un enzyme con-

tenu dans la racine de garance.

3, Préparation. — On peut préparer l'alizarine avec la lacine de garance.

Pour cela on épuise par l'eau froide la garance coupée en morceaux. On écrase

le résidu et on le fait bouillir avec 3 parties d'alun et 18 à 20 parties d'eau. On

passe à travers une toile, et l'on répète le traitement par les mêmes quantités

d'eau et d'alun. On abandonne à elles-mêmes les liqueurs filtrées. Au bout de
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quelques jours, ralizarine se dépose sous la forme d'un précipité brun rouge.

On épuise ce précipité par l'acide chlorhydrique étendu et bouillant, et on le

dissout dans l'alcool chaud. Par Tévaporation de la liqueur alcoolique il se sépare

de l'alizarine encore mêlée avec une autre matière colorante, la purpurine. On

extrait celle-ci par une solution bouillante d'alun de potasse, et l'on reprend le

résidu par l'éther. L'alizarine cristallise dans ce dernier liquide.

On peut encore traiter la poudre de garance épuisée à l'eau par l'acide sulfu-

rique, mélangé d'un peu plus de son poids d'eau et chauffé vers 100° ; on lave

ensuite. Le résidu constitue le produit appelé garancine par les teinturiers. La

garancine sublimée avec précaution donne de l'alizarine.

L'industrie fabrique aujourd'hui avec l'anthraoène, en suivant une niélliode

indiquée à l'origine par M. Graebe et Liebermann, mais légèrement modifiée,

les quantités considérables d'alizarine employées en teinture.

On change d'abord l'anthracène en anthraquinone, comme il a été dit ailleurs

(voy. p. 533). On chauffe ensuite l'anthraquinone avec l'acide sulfurique jiour

produire Vacide {i-anthraquinone-monosulfonique (voy. p. 53i) dont on prépare le

sel de soude. On oxyde enfin Vanthraquinone-monOsulfonate de soude pur 3 fois

son poids de soude caustique en fusion. On facilite l'oxydation en ajoutant un

autre réactif oxydant, soit 14 parties de chlorate de potasse pour 100 parties de

sel de soude (M. Koch). On opère dans de grandes chaudières en tôle, munies

d'agitateurs et chauffées vers 180°. La réaction dure deux jours. On reprend par

Teau, qui dissout l'alizarate de potasse, puis on précipite l'alizarine par l'acide

sulfurique et on la lave à l'eau.

Les alizarines commerciales, destinées à teindre en nuances diverses, con-

tiennent en quantités variables, suivant les conditions de fabrication, des iso-

mères de l'alizarine, ainsi que des trioxy-anthraquinones dont il sera parlé plus

loin, de la purpurine en particulier.

4. Propriétés. — L'alizarine, cristallisée par évaporation lente de sa solution

éthérée, renferme de l'eau de cristallisation, 3H20: elle forme des pail-

lettes jaunes, semblables à l'or mussif, perdant leur eau de cristallisation

à 100°. La plupart de ses autres dissolvants la fournissent anhydre, en tins

cristaux prismatiques. Son point de fusion est 289° ; mais elle se sublime déjà

notablement à 110°, en formant de longues aiguilles brillantes, jaunes avec

reflets rouges. Elle bout à 430».

Elle est fort peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans leau bouillante,,

et surtout dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone, l'acide acétique, la gly-

cérine. Par exemple, 100 parties d'eau dissolvent 0,034 partie d'alizarine à 100";

0,82 partie à 200°; 3,16 parties à 2b0°. A 12°, 1 partie d'alizarine se dissout

dans 212 parties d'alcool et dans 160 parties d'éther.

L'alizarine dégage 5,79 Calories en se dissolvant dans les alcalis dilués ; elle

s'unit à un seul équivalent de potasse en présence de l'eau, à la façon des

phénols diatomiques de la série ortho.

5. Réactions. — L'alizarine est fort stable, comme l'indique son mode de

préparation.

Elle se combine aux alcalis ; les combinaisons ainsi formées se dissolvent

dans l'eau en produisant des liqueurs colorées en pourpre foncé. Ces liqueurs
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précipitent les olilcjiuics de baryum et de calcium, les alizarates terreux étant

insolubles; d'ailleurs l'alizarine donne avec l'eau de baryte et Teau de chaux

des précipités d'un violet foncé.

L'alizarine fournit avec les oxydes métalliques des composés de couleurs

diverses. C'est ainsi qu'elle teint en rouge les fibres textiles mordancées à

l'alumine ou à l'oxyde d'étain, en violet foncé celles mordancées à l'oxyde de

fer, et en violet brun celles mordancées à l'oxyde de chrome.

Les carbonates alcalins dissolvent l'alizarine ; il en est de même des solutions

chaudes d'alun ammoniacal; ces dissolutions sont précipitées par les solutions

salines concentrées.

L'acide sulfurique concentré la dissout, en formant une liqueur rouge de

sang, de laquelle elle se précipite inaltérée par une addition d'eau.

6. Réduite par le protochlorure d'étain en liqueur alcaline, l'alizarine donne

Voxyanthraquinone a. (voy. p. 740). Distillée sur le zinc en poussière porté au

rouge, elle produit de Yanthracène,ÇfiW*={Ç.^)-=(^fiW< (MM. Graebe et Liebermann\

par une réaction qui a fait connaître les relations de l'alizarine avec l'anthra-

cène.

Réduite par ébuUition en liqueur ammoniacale avec la poussière de zinc,

l'alizarine se change en un produit de réduction que l'acide chlorhydrique pré-

cipite de la liqueur. Ce composé, mal défini, est employé en médecine sous le

nom d'anthrarobine.

Oxydée par l'acide nitrique ordinaire, elle produit Yacide phtalique

,

C^H'=(C02H)'^. L'acide nitrique fumant, agissant simultanément comme oxydant

et comme substituant, la change en deux isomères, dérivés nitrés de trioxyan

thraquinones, Az02-C^H3=(CO)2=G^H=(OH)3, la pseiidonitropurpurinc et \a nitropur-

purine. Oxydée par l'acide arsénique, l'alizarine fournit une trioxyanthraqu'mone

,

la purpurine, C6H^=(ÇO)2=C''H^OH)^. Enfin l'oxydation par la potasse fondante

engendre Vacide benzoique, C'H'-CO^H, et.l'flciV/e protocatéchique, CO-l\-C^'H'^=(Oll)^.

Chauffée avec les éthers à hydracides et la potasse, l'alizarine fournit toute

une série d'éthers-oxydes alkylés.

Avec les halogènes elle produit des dérivés de substitution.

7. Nitroalizarine [i, C«H^-(CO)2=CfiH(OH)2^.2-Az023. — En dehors des réactions

oxydantes citées plus haut, l'acide nitrique peut encore former avec l'alizarine

tles dérivés nitrosubstitués.

Dans certaines conditions, par exemple lorsqu'on ajoute peu à peu 3 pour

100 d'acide nitrique (D = 1,38) à une solution de 4 parties d'alizarine dans

20 parties d'acide acétique cristallisable, ou bien encore lorsqu'on fait agir les

vapeurs nitreuses sur l'alizarine en présence de l'eau, et^c, cette substance est

transformée en nitroalizarine [J. Celle-ci peut être purifiée par cristallisation dans

l'acide acétique ou la benzine. Elle forme des aiguilles orangées, à rellets verts,

presque insolubles dans l'eau, fusibles à 244° ; elle est employée en teinture

sous le nom d'oranr/e d'alizarine (M. Strobel). Une étoffe teinte en rouge d'aliza-

rine prend la belle couleur de l'orange d'alizarine, quand on l'expose à l'action

des vapeurs nitreuses.

Chauffée à 135° avec un mélange d'acide sulfurique et de glycérine, la nitro-

alizarine |; donne une matière tinctoriale bleue, le bleu d'alizarine ou bleu
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d'anthracènc (M. Prud'homme) ; cette dernière substance est un dérivé deVanthra-

quinolcine, C<"H^^ Az, la dioxyanthraquinone-quinoléine, C<"'H''=(CO)2=C<'(OH)2=C-^H3Az

(M. Graebe). Ce bleu d'alizarine est changé par l'hydrogène naissant en une

matière incolore, laquelle régénère le bleu par oxydation, sous l'influence de

l'air par exemple; cette double réaction permet de reproduire, avec le bleu

d'alizarine, des phénomènes de décoloration par réduction et de recoloration

par oxydation, analogues à ceux de la cuve (Vindigo.

Soumise à l'action des agents de réduction, la nitroalizarine jî fournitTammo-

alizarine p, C<*H^=(CO)^=C''H(OH)2-AzH23, cristallisant en aiguilles rouge foncé, à

éclat mordoré, fusible vers 300".

8. Nitroalizarine a, C«H^=(CO)2=C«H(OH)2,.2-Az024. — Une autre nitroalizarine

prend naissance quand on traite par l'acide nitrique fumant le dérivé diacé-

tique de l'alizarine (M. Perkin). La nitroalizarine a foi^me des aiguilles jaune

d'or ; elle est fusible à 289° en s'altérant. Elle produit par réduction une amino-

alizarine a, C^ti''={C0)^-CfiH{0]iYf,2-AzU^j„ en aiguilles noires, à reflets verts.

9. La teinture au moyen de l'alizarine est fondée sur la production à la sur-

face des fibres textiles de laques d'alizarine, diversement colorées, formées avec

certains oxydes métalliques. La teinture sur coton dite rouge turc, rouge d'Andri-

nople ou 7'ougc des Indes, se distingue par son éclat et sa solidité ; elle est obtenue

en imprégnant les fibres d'acide oléique, fourni par une huile rancie ou par une

huile préalablement traitée à l'acide sulfurique {huile tournante), puis en les

mordanrant à l'alun et au tannin, en les teignant dans un bain d'alizarine, et

enfin en avivant la teinte par des bains de savon et de chlorure d'étain.

H. — Isomères de l'alizarine.

1. Iscalizarine. — Un premier isomère de l'alizarine accompagne celle-ci

dans les i)roduits extraits de la garance (Rochleder). Il ne teint pas les fibres mor-

dancées. 11 donne un composé rouge avec la baryte.

2. Purpuroxanthine, C«H''=(CO)2=C*'H2=(OH)2^.3. — Un second isomère naturel,

appelé aussi aanthopwpurine ou dioxy i-3-anthraquinone, se sépare lors de la

purification de la purpurine (voy. p. 747) extraite de la garance (Schutzenberger).

La purpuroxanthine se forme quand on réduit la purpurine, c'est-à-dire une

trioxyanthraquinone, par le chlorure d'étain en liqueur alcaline, ou bien encore

en combinant Vanhydride phtalique avec la résorcine, par une méthode analogue

à celle qui fournit l'alizarine avec la pyrocatéchine (voy. p. 741).

La purpuroxanthine ressemble à l'alizarine. Elle forme des aiguilles jaunes,

sublimables, fusibles à 263°. Sa solution dans la potasse absorbe à l'ébullition

l'oxygène de l'air; la purpuroxanthine est changée ainsi en une trioxyanthraqui-

none, la purpurine, par fixation de 0.

3. Quinizarine, C6H^=(CO)2--C«H2=(OH)2^.4. — Cette dioœy i-i-anthraquinone

résulte de l'action de Vanhydride phtalique surVhydroquinone (M. Grimm), action

analogue aux précédentes qui donnent l'alizarine et la purpuroxanthine avec

les isomères de l'hydroquinone. Elle forme dans l'alcool des aiguilles rouges
;

elle fond à 193° et se sublime. Ses solutions alcalines sont bleues, sa solution

sulfurique rouge carmin.

4. Hystazarine, CfH''=(C0)2=C«H2=(0H)22.3. — L'hyslazarine se forme, en même
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temps que l'alizarine, dans l'action de la pyrocatéchine sur Vanhydride phta-

Uqiie, en présence de l'acide sulfurique. Elle cristallise en fines aiguilles jaune

orangé, fond à 260°, se dissout dans les alcalis avec coloration bleu clair.

Son cthcr monométhytique existe dans la racine à^Oldenlandia iimbellata ; il

cristallise en aiguilles fusibles à 232° (MM. Perkin et Hummel).

5. Anthrarufine, OH..i-C«H3=(CO)2=C«H3-OH,. — Cette dioxyanthraquinone se

forme, en même temps que la dioxyanthraquinone-1-7 et l'acide antliraflavique,

ses isomères, dans l'action de la chaleur sur l'acide métaoxybetizoique, en présence

de l'acide sulfurique (MM. Schunck et Rœmer) :

Ac. métaoxybenzoïque Ac. métaoxybenzoïque Anthraruflne

Elle résulte aussi de l'action de la potasse fondante sur Vacide anthraquinone-

disulfonique 8 (voy. p. 534).

L'anthrarufine forme des lamelles jaune clair; elle est fusible à 280° et subli-

mable facilement. Elle ne teint pas les fibres mordancées. Oxydée par la potasse

fondante, elle produit une trioxyanthraquinone, Yoxyanthrarufine, par fixation

de 0.

6. Chrysazine, OH6-C6H3=(CO)2=C6H3-OH,. — Elle se pro<luit dans la fusion

potassique de Vacide anthraquinonc-disulfonique y (voy. p. 534). Elle cristallise

en aiguilles rouge brun, fusibles à 191°. La tétraniti^ochrysazine prend naissance

dans l'action de l'acide nitrique bouillant sur la barbaloïne, principe ciistalli-

sable de l'aloès des Barbades ; elle forme des prismes rhomboïdaux jaunes, à

peine solubles dans l'eau bouillante. Oxydée par la potasse en fusion, elle donne

une trioxyanthraquinone, Voxychrysazine (voy. p. 748).

. 7.Dioxy 1-7-anthraqainone, OH7-C6H3=(CO)2=CCH3-OH,. —Cet isomère résulte,

avec l'anthrarufine et l'acide anthi-aflavique, de la condensation de Vacide méta-

oxybenzoïque (voy. ci-dessus). 11 cristallise dans l'alcool aqueux en aiguilles

anhydres, jaunes ; il fond à 292° et s'altère en se sublimant. Il ne teint pas les

fibres mordancées.

8. Acide anthraflavique, OHc-C«H3=(CO)2=CfiH3-OH2. — Il constitue l'un des pro-

duits de la condensation, avec élimination d'eau, de Vacide métaoxybenzoïque (voy.

ci-dessus). Il résulte aussi de l'action de la potasse fondante sur Vacide anthra-

quinonc-disulfonique a (voy. p. 534); il se trouve dans l'alizarine artificielle. Il

forme des aiguilles jaunes, fond vers 330°, s'altère en se sublimant. Il se dis-

sout dans les alcalis en produisant une liqueur jaune rougeûtre. Il ne teint pas

les fibres mordancées. Oxydé par la potasse en fusion, il donne une trioxyan-

thraquinone, la flavopurpurine (voy. p. 748).

9. Acide iscanthraHavique, OH7-C«H3=(CO)2=CCH3-OH2. — On l'obtient en trai-

tant Vacide anthraquinone-disulfonique ^ parla potasse fondante (voy. p. 534). Il

cristallise dans l'alcool étendu en longues aiguilles jaunes, contenant H^O de

cristallisation qu'il perd à 150°. Il fond vers 330° et se sublime. Il est soluble dans

l'eau de baryte froide qui ne dissout pas l'acide anthraflavique.

10. Isochrysazine. — On a donné ce nom à un isomère produit dans une

réaction complexe opérée sur une dinitroanthraquinonc.
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§ 12. — Homologues des dloxyantUraquinones.

1. Soit en appliquant aux méthyianthracènes les méthodes qui transforment

l'anthracène en dioxyanthraquinones, soit en se servant de méthodes synthé-

tiques diverses, analogues à celles citées plus haut comme productrices des

dioxyanthraquinones, soit enfin par extraction des végétaux, on a obtenu de^

nombreux dérivés niéthylés des dioxyanthraquinones. Le suivant présente

quelque intérêt.

2. Acide chrysophanique, C'5H'<^0'' ou r,H3-G'-.H3=(CO)2=C6H2=(OH)2. — On dé-

signe ainsi, mais irrégulièrement, un dioxy-diacétone dérivé d'un méthyl-anthra-

cène, CH3-C*'H3=C2H2=C''H'', Il a été isolé dans des végétaux variés ; trouvé d'abord

par Thompson dans certains lichens jaunes {Squamaria elegans), il existe plus

abondamment dans les racines de Riimex obtusifoliiis, de rlinharbe {Rheum pal-

matum) et de différents Rumex et Rheum, ainsi que dans les feuilles du séné et

de plusieurs Cassia. Ces origines diverses lui ont fait donner des noms variés :

rlu!inc, jaune de rhubarbe, acide rhéique, acide pariétique, rumicinc.

3. On peut le l'etirer de la rhubarbe, préalablement épuisée à l'eau froide; on

la traite par l'eau chargée d'un peu de potasse caustique, on acidulé la liqueur

claire par l'acide acétique, on lave à l'eau le précipité formé, on le sèche et on

le fait cristalliser dans la benzine ou le pétrole léger.

On l'obtient plus abondamment en oxydant un principe naturel, la chrysarohine

dont il sera parlé plus loin (MM. Liebermann et Seidler) :

(Chryaarobii.e) C^^H^GO^ + 4 = 3 H^O -f 2 C'^H'^O'* (Ac. chrysophanique).

On met la chrysarobine en suspension dans l'eau chargée de potasse et

on fait passer dans la masse un courant d'air rapide, jusqu'à dissolution com-

plète. On acidulé ensuite la liqueur rouge par l'acide chlorhydrique; l'acide

chrysophanique se précipite. On le purifie comme il a été dit.

4. L'acide clirysophanique cristallise en tables rhouiboïdales ou en lamelles

jaune d'or. Il fond à 190° et se sublime par la chaleur en s'altérantun peu. Inso-

luble dans l'eau, il se dissout dans 224 parties d'alcool à 86 centièmes bouillant,

dans 31 parties de chloroforme et dans 71 parties de benzine. L'acide sulfu-

rique le dissout avec coloration rouge foncé. Il se dissout dans la potasse

en formant une liqueur rouge sombre ; il se dissout peu dans l'ammoniaque

et les carbonates alcalins.

L'acide nitrique dilué ne l'oxyde pas; le même acide concentré le change en

dérivés de substitution.

Au rouje, le zinc en poussière le change en un inclhylanthracéne.

C«H3(0H) ^
5. La c/jTOSrtroôiHC, C30H26O" ou 0=K:H ^ GH-OHf , constitue^ L

^C6H2(CH3j(0H)^
^

pour la plus grande partie la poudre de Goa ou poudre (VArraroba ; celle-ci est

une matière pulvérulente jaune, qui s'accumule dans les cavités du bois d'une

légumineuse du Brésil, VAndira Ararobo. On extrait la cln^ysarobine de la

poudre de Goa par dissolution et cristallisation dans la benzine bouillante.

Elle constitue des lamelles ou aiguilles jaunes; elle fond vers 175°. L'eau ne la

dissout pas ; l'acide sulfurique la dissout avec coloration jaune. Elle se dissout

dans la potasse concentrée, en donnant une liqueur jaune, à iluorescence verte.
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[."acide nitrique concentré la change en un acide du u^opliunUiui' lehiinitrè.

Comme l'acide chrysophanique, elle est employée contre certaines affections

cutanées.

g 13. — Trioxyanthraquinones.

CH^OS. (G0)2=C'2]1"5-(0H)3.

Ou connaît six trioxyanthraquinones ou peMfa-oarj/rtuMracènes. Les plus impor-

tantes se forment en même temps que l'alizarine, par une oxydation plus

avancée.

I. — Purpurine.

PO
C«H'(^^)C«Hh(0H)3,.2.,.

1. La purpurine accompagne l'alizarine dans la garance où elle a été décou-

verte par Robiquet et Colin. Elle s'y trouve probablecnent à l'état de glucoside
;

celui-ci serait encore plus instable que l'acide rubérythrique (voy. p. 719).

2. Prodi:ctio.n. — Elle se forme :

1° Quand on traite par la potasse fondante Vanthraquinone tribromée corres-

pondante (M. Diehl :

ri) ff)

C«H'' ' ^ ^ CHU\r\ 2 i + 3R0H = 3KDr + f:«H'' ' " cAlU{OH}\ 2.i-

2" Lorsqu'on oxyde Xalizarine ou son isomère, la quinizarine (voy. p. 744), par

le bioxyde de manganèse et l'acide sulfurique, à 160" (MM. de Lalande, Baeyer et

Caro).

3° En faisant agir l'air sur une solution potassique bouillante de purpuroxan-

thine (voy. p.744! : cette dioxyanthraquinone est changée en trioxyanthraquinone.

4" Lorsqu'on décompose par l'acide azoteux un alcali correspondant, ïamino-

alizarine, C«H«=(CO)2-C«H(OH)2,.2-AzH2^ (M. Brasch).

5° En décomposant par la chaleur la pseudopurpurine ou acide purpurine-

carbonique, (CO)%C'-H''(OH!3-C02H, qui accompagne l'alizarine et la purpurine

dans les couleurs fournies par la racine de garance.

L'industrie la fabrique en oxydant l'alizarine par le bioxyde de manganèse et

l'acide sulfurique.

3. Propriétés. — La purpurine cristallise dans l'alcool aqueux en longues

aiguilles orangées, contenant 1 molécule d'eau ; dans l'alcool absolu en petites

aigui*lles anhydres, rouge foncé. Elle perd son eau à 100° et se sublime dès 130°
;

elle fond à 236°. Elle se dissout dans l'eau qu'elle colore en jaune foncé.

L'éther, le sulfure de carbone ou, mieux encore, la benzine et l'acide arélique

bouillants, la dissolvent.

4. La purpurine se dissout dans les alcalis avec coloration rouge l'oncé.

Oxydée par l'acide nitrique ou par le ferricyanure de potassium, elle forme

de Vacicle orthophtalique, C*H''=(C02H)2,.^,.

Traitée au rouge par le zinc en {loussière, elle produit de Vanthrncene

(MM. Graebe et Liebermann^. Réduite parle protoxyde détain en liqueur alca-

line, elle se change en purpuroxanthine, une dioxyanthraquinone (voy. p. 744).

Elle teint le coton mordancé à l'alumine en rouge foncé ou en écarlate. relui

mordancé au chrome en rouge brun.
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II. — Isomères de la purpurine.

1. Anthragallol,C6H''-(CO)2-C6H=(OH)3<.2.3. — Cette trioxyanthraquinone résulte

de Taction de Vacide gallique sur Vacide benzoïque en présence de l'acide sulfu-

rique à 125° (M. Seuberlich) :

C^Hâ-CO^H + C02H-C<'H%(OH)3 = c6h*=(CO)2=g6Hh(OH)3 + 2 H^O.
Ac. benzoïque Ac. gallique Anthragallol

L'anthragallol prend encore naissance dans Taction dn pyrogallol sur Vanhydride

phtalique en présence de l'acide sulfurique (M. Seuberlich) :

CfiH'^^^^O + C6h3^(OH)3 = Cf-ll'' "
JJ[J

' C6H=(OH)3 + h2o.
^^ ^

Pyrogallol
"^ CO ^

Anhyd. phlalique Anlhragallol

L'anthragallol se sublime vers 290° en aiguilles jaune orange ; il fond à 310".

11 est presque insoluble dans Teau. Les alcalis le dissolvent en formant une

liqueur verte. Il teint en brun sur mordant d'alumine.

2. Trois éthers diméthyliques de l'anthragallol» G6H^=(CO)2=C6H(OH)=(0-CH3)2,

existent dans la racine d'Oldenlandia umbellata{}AM.. Perkin et Humiiiel).

3. Oxychrysazine, C''H''=:(COj-=C<'Hh(OH)3^..2.3. — Cet acétone-phénol, appelé

aussi oxyanthrarufine, se produit quand on oxyde par la potasse fondante la

ch'ysazine ou Vanthranifine (voy. p. 745); il l'ésulte aussi du traitement, par un

excès d'hydrate alcalin en fusion, des acides anthraquinone-disulfuniques 8 et y,

générateurs de ces deux dioxyanthraquinones.

L'oxychrysazine cristallise en petites aiguilles rougeâtres. Sa solution potas-

sique est bleue.

4. Flavopurpurine, 0H,.,-C«H:'=(C0)2=C«H2=(0H)2<.2. — Elle résulte de l'action

j>rolongée de la soude fondante sur Vacide anthraquinone-disulfonique [3 (voy.

p. 534). Elle cristallise en aiguilles jaunes d'or, fond au-dessus de 330°, et bout

à 4:>9°.

5. Anthrapurpurine, OH7-C6H3=(CO)2=C«H2=(OH)2,.2. — Cet isomère est appelé

aussi isopurpurine et acide oxy-iso-anthraflavique ; il existe dans l'alizarine artifi-

cielle; il se produit quand on traite par la soude en fusion Vacide anthraquinone-

disulfonique p. L'anthrapurpurine forme de longues aiguilles orangées, fusibles

vers 330°
; elle bout à 462°. Ses solutions alcalines sont violettes. Elle donne par

oxydation de l'acide oxalique, mais pas d'acide phtalique.

L'anthrapurpurine et la flavopurpurine abondent dans le pi^oduit commercial

utilisé par les teinturiers sous le nom îïalizarine à nuance jaune.

g 14. — Homologues des trloxyanthraquinones.

1. Émodine, C<>H^=(C0)2=C6(CH3)h(0H)3. — Ce principe, qui accompagne l'acide

chrysophanique dans la rhubarbe (MM. de la Rue et Miiller), est une trioxy-mc-

t hylanthraquinone. 11 se rencontre aussi daias l'écorce de Rhamnus frangula.

L'émodine prend naissance, en même temps qu'une matière sucrée, quand on

hydrolyse par l'acide chlorhydrique, en liqueur alcoolique bouillante, la

polygonine (voy. p. 70J), glucoside extrait de la racine de Polygonum cuspidatum

(M. Perkin).

Elle se forme également par l'hydrolyse, au moyen de l'acide chlorhydrique, de
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la fi'tiH'jtdinc.yoy. p. 701), qui l'acconipagne dans l'écorce de Rhamnus frnngula :

la franguline se dédouble en émodine et rhamnose.

L'émodine constitue des prismes rhomboïdaux orangés ; elle fond à 254". Chauf-

fée avec le zinc en poussière, elle fournit un méthylanthracène, C^H*-C^H^-C^H''-CIl3.

2. Morindon, CH3-G'''H3=(CO)2-CCHh(OH)3. — Isomère de l'émodine, le niorin-

don résulte de l'hydrolyse de la morindine, glucoside du Morinda cilrifolia

(voy. p. 718). II avait d'abord été confondu avec l'alizarine à laquelle il ressemble.

Il fond à 272°. Il donne un méthylanthracène quand on le chauffe avec la

poussière de zinc.

l lo. — Télraoxyanthraquiaones.

CllSO». (C0)%C'2h»=(0H)».

1. Oxypurpurine, C6H^=(C0)2=C%(0H)'. — L'oxypurpurine résulte de l'oxydation

de la purpurine par la soude en fusion (M. Diehl). Elle forme des petites aiguilles

rouge foncé, fusibles à 290°. Elle teint peu les fibres mordancées. Elle existe

dans la purpurine commerciale.

2. Rufiopine, (OH)2=CGH2=(CO)2h:«H2=(OHj2. — On nomme ainsi la tétra-

oxyanthraquinone qui prend naissance quand on chauffe à 180° Vacide opianique

avec l'acide sulfurique concentré (MM. Liebermann et Chojnacki) :

^Cn3-0^ ^ 0/^211 , , 011. „ ., .CO. „ ., ,0H
- C,l3-0 ^

«^"^
- COH + ' ^°'"' = 0,1 ^

''"'
- CO ^

'^"'
^ OH

Ac. opianique Rufiopine

+ 4CH3-S0*H + 2C02 + 2S02 + 4H2o.

Ac. méthylsulfurique

La rufiopine cristallise en croûtes rougeâtres ; elle est sublimable en s'alté-

rant. Elle donne au rouge, avec le zinc en poussière, de l'anthracène. Elle teint

sur mordant d'alumine en rouge foncé.

3. Quinalizarine, (OH)^5.8=C''HMCO)2=C«H-MOH)2^.2.— Cet anthraquinonetétrol,

appelé aussi alizarine-bordeaux, résulte de l'oxydation de Valizarine par l'inter-

médiaire d'un dérivé sulfoné, qu'on traite par un hydrate alcalin en fusion. Il

constitue des aiguilles rouge foncé, h reflets métalliques verts. Il donne en

teinture des tons semblables à ceux de la cochenille.

g 16. — Hexaoxyanthrîlquinones.

c'^iiw. (œ)2=c'2ii2(on)«.

1. Acide rufigallique, (OH)3=C6H=(CO)2=C6H=(OH)3. — L'une des hexaoxyanthra-

quinones a été décrite autrefois par Robiquet sous le nom d'acide rufigallique;

elle avait été obtenue par l'action de la chaleur sur un mélange d'acide gallique

et d'acide sulfurique :

(OH)3=C6h2-G02H + C02H-C6H2=(0II)3 = (OH)3=C6H=(GO)2=C6Hs(OH)3 + 2 II^O.

Ac. gallique Ac. gallique Ac. rufigallique

2. L'acide rufigallique forme de petits cristaux rouges, sublimables ; il est

insoluble dans l'eau froide. La potasse diluée le dissout avec coloration violette.

Réduit par l'amalgame de sodium et l'eau, il donne de Valizarine (M. Wid-

mann). Chauffé au rouge avec la poussière de zinc, il produit de ïanthracène

(M, Jaffé). Oxydé par l'acide nitrique, il fournit de l'acide o.xalique et du gaz

carbonique.





ERRATA

DU PREMIER VOLUME

Page 5, dernière équation. — Au lieu de : = 2C^0^0; Ihez : = 2C"^H®0.

Page 12. 3' équation. — Au lieu de: + 0^; lisez : + 0.

Page 31, 4' ligne en montant. — Au lieu de : CH > Az : lisez : CH^ \ Az.

C^H^ ) C6H5
(

Pîige 37. 3' ligne en descendant. — Au lieu de :... du pseudo-composé présente...;

lisez :... d'un pseudo-composé tel que le précédent

présente...

P . P
Page 37, 8' ligne en montant. — Au lieu île : - (n- — 1): lisez : — (n^ — 1).

Page oO. 24" ligne en descendant. — Au lieu de : C-H^-CO^H, C-H^Cl-CO^H : lisez :

( : H3_r.0-'H . CH^Cl-CO^H

.

Page 51, titres du tableau du milieu, — Au lieu de : Série paire. DifTérences. Série

impaire ; lisez : Série impaire. Différences.

Série paire.

Page 00, 5* ligne. — Au lieu de: + 137,o Calories; lisez : + 137,6 Calories.

Page 57, formule isolée du milieu. — ,4m lieu de : C®H^-; Usez : C^H"-.

Page 106. 20° ligne en descendant. — Au. lieu de : l'azotate d'argent; lisez : l'azotite

dargent.

Page 118, 32* ligne en descendant. — Au lieu de : ne dissout pas l'amylène y ni l'amy-

lène » ; lisez : ne dissout pas l'amylène a.

Page 118, 33° ligne en descendant. — Au lieu de: il dissout l'amylène ordinaire en for-

mant unéther amylsulfarique ; lisez : il dissout

l'amylène ordinaire et l'amylène •/ en formant
un seul et même éther amylsulfurique.

Page 124, 11° et 13° lignes en montant. — Au lieu de : (:HBr=CH-Cll2Br ; lisez :

CH2=CBr-CH2Br.

Page 126, 1" ligne d'en haut. — Au lieu de : caniphène inactif; lisez : terpilène.

Page 164, 7° ligne en montant. — Au lieu de : géraniol, G"*H^®-OH, alcool...; lisez:

géramal,CM*^-COH, aldéhyde... *

Page 164, .)° ligne en montant. — Au lieu de:{\oy. Géraniol): lisez: {voy. Géranial).

Page 174, 20° ligne en descendant. — Au lieu de : H-C=C--Ch-C-H ; lisez : H-ChG-C^C-H.

Page 183, 16' ligne en descendant. — Au lieu de : C'^^\^^,0\\-C.^^^^{kz0^f ; lisez :

(:'2ii<o,oH-c6n'-ie(.VzoV.

Page 201, 24' ligne en descendant. — Au lieu de : V?H\^^ ; lisez : C"*H'«.

Page 208, 13° ligne en descendant. — Au lieu de : C'OH««=(OH)=*; lisez : C<»H'8=(OH)2.

Page 294, 1" ligne d'en haut. — Aii lieu de : (voy. p. 000); lisez : (voy. p. 274).

Page 311, 8° ligne en montant. — Au lieu de : [diméthyl 2.6-ocladiè 2.6-no/ 8] ; lise:s :

[diméthyl 2.&-oclandié2.&-nol 8].

Page 336, 20" ligne en descendant. — Au lieu de : Br-CH-CH-Br; lisez : Br-CH^-CUMîr.

Page 348, 6° ligne en descendant. — Au lieu de : l'oxyde terpilène; lises: l'oxyde de

terpilène.

Page 350,12° et 14° lignes en descendant.— Au lieu de: (voy. p. 353); /t«ez ; (voy. p. 337).

Page 352, 2° ligne en descendant. - Au lieu de : (:*H5-(0H)3; lisez : C3||5=(0II)3.

Page 352. dans l'équation de la 33' ligne en descendant. — Au lieu de: C^H^.deux fois;

lisez deux fois : C'II*.
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Page 354, dans l'équation de la 22' ligne en descendant. — Au lieu de : CHi'^, trois fois
;

lisez trois fois : (l^lVK

Page 359, dans l'équation de la 8° ligne en montant. — An lieu de: CMi'^, deu.x fois

lisez deux fois : C^II*.

Page 360, dans l'équation de la 4° ligne en descendant. — Au lieu de : C/H^, deux fois
;

lisez deux fois : C'Ml''.

Page 407, dans l'équation de la 21° ligne en descendant. — Au lieu de :... = Az + SO''H^;

lisez :...^ Az + S0''n2

+ ceil^-OII.

Page 421, 10° ligne. — Au lieu de : phénicienne : lisez: phénicine.

Page 459, dernière équation. — Ajouter au second membre : + 211^0.

Page 464, en bas, dans la formule de la benzoquinone. — Au lieu de: ,, ; lisez: ,,

H 0'

Page 488, 18° ligne en descendant. — Au lieu de : (GCl3-GH-OH)2=.S ; Usez :

[GC1=*-CII(0H)]2=S.

Page 501, 16° ligne en descendant. — Au lieu de : on neutralise le mélange par du car-

bonate de chaux pulvérulent et on évapore à

250 centimètres cubes. On traite la liqueur par
l'acétate de plomb...; lisez : on évapore à

sec au bain-marie, on reprend par 250 centi-

mètres cubes d'eau et on neutralise par du
carbonate de chaux pulvérulent. On traite la

liqueur par l'acétate basique de plomb...

Page 508, 15° ligne en montant. — Au lieu de : Éthylidène-diéthylsulfone; lisez: 'Acé-

tone-diéthyisulfone.

Page 512, 9° ligne en descendant. — Supprimez : 11 est isomère de l'aldéhyde propio-

nique.

Page 516, 16° ligne en descendant. — Au lieu de: Vorlhonitrophéni/llo.cfique-méthijl-

acétone ; lisez : Vorlhonilrophénylhydracry-

lique-méthylacétone.

Page 516, 22' ligne en descendant dans l'équation. — Au lieu de:

C6H1 ;- f
^ G '

f^,
^ C«H'' ; lisez : C^H'' '

f^ ^ CC ^
f^,

^
C^H''.

^ AzH '' ^ Azil ^ ^ AzH ^ ^ AzH ''

Page 516, 2" ligne en montant. — Au lieu de : {C[\^f=C={-?>0^-Ç?\l^'^\ lisez :

(CH3)2=CK-S02-G2h3)2.

Page 520, 14* Jigne en descendant. — Au lieu de : (C*'H*')2=C0=Az-0H ; lisez :

(C6ll5)2=c=Az-OH.

Page 522, 21» ligne en descendant. — Au lieu de : CO^H-CO-GKCH^) : lisez :

C02H-C0-G=(GH3)3.

Page 536, au milieu de la page. — Effacer le tanacétone de la liste des camphres de

formule C'**H*'^0 et Vinscrire parmi les camphres
de formule C*"H<*'0.

Page 537, 11° ligne en descendant. — Au lieu de: un carbure camphéni^que, C'^H'®;

lisez : un carbure hydro-aromatique, G'**H'*.

Page 548, 15° ligne en montant. — Au lieu de : ce camphre dérive d'un hexahydrocymène
;

lisez: ce camphre dérive d'un tétrahydrocymène.

Page 569, équation du bas.— Au lieu de : -|- 2 Br + ; Usez : -f 4 Br -f-

Page 694, 8° ligne en descendant. — Au Heu de : la méthoxy-arbidine, glucoside dérivé

de la méthoxy-hydroquinone ; lisez : le glucoside

dérivé de la méthyl-hydroquinone.

Page 694, 14°, 20° et 22* lignes en descendant. — Au lieu de : méthoxy-hydroquinone ;

lisez : méthyl-hydroquinone.

Tours. — Imp. Deslis Frères, 6, rue Garabetta.
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Page 42, 7° ligne en montant. — Au lieu de: sel d'argent; lisez : sels métalliques divers.

Page 94, 2' ligne en montant.— Au lieu de: C^Cl* ; lisez: GCl^.

Page 120,4° ligne en descendant. — Au lieu de: caproylènes; lisez : caprylènes.

Page 148, 20' ligne en descendant. — Au lieu de: transformable par oxygénation ulté-

rieure en acide succimque, C'H^O '
; lisez : G 'H^O^.

Page 148, 7* ligne en montant. — Au lieu de: benzine trichlorée asymétrique ; itse: :

benzine trichlorée symétrique.

Page 168, 10* ligne en descendant. — Au lieu de: G'**H^O' ; lisez : G'^H'^0^.

Page 188, 6* ligne en descendant. — Au lieu de: CH-G6h2(GH3)(G6H'); lisez:

CH-C6H*
CH-C6h2(CH3)(C3H').

Page 221, 1" ligne en haut. — Au lieu de : dont on précède ; lisez : dont on accom-
pagne.

Page 221, 24' ligne en descendant. — Au lieu de: méthylpropylcarbinol (secondaire

normal) GH3-CH-GH--GH^-CH3 ; lisez: méthyl-

bn
isopropylcarbinol (secondaire non normal)
gh3-gh-ch-gh3.

6hch3
Page 225, 14' ligne en montant. — Au lieu de: CH^^GI-CH»; lisez: (CH3)2=cI-CH'.

Page 263, 24» ligne en descendant. — Au lieu de : la plupart des sulfures ; lisez : la

plupart des oxydes.

Page 266, 15» ligne en descendant. — Au lieu de : méthylsulfate ; lisez: éthylsulfate.

Page 266, 27* ligne en descendant. — Au lieu de : Les trois premières réactions ; lisez :

Plusieurs de ces réactions.

Page 272, 26« ligne en descendant. — Au lieu de : G^H'-SO^Xa ; lisez : G^HS-SO^H.

Page 293, lo» ligne en descendant. — Au lieu de: C-H^-AzO^ + ... ; lisez : GH^-AzO^-f...

Page 297, 18* ligne en descendant. — Au lieu de : l'alcool secondaire ; lisez : l'alcool

isobutylique.

Page 298, 2* ligne en descendant. — Au lieu de: If) — — — — ; lisez: (/) Alcool

amylique secondaire non normal.

Page 298, 8*, 9* et 10» lignes en descendant. — Au lieu de : En réalité, on connaît. ../us-

qu'à n'a pas été isolé. Ginq de ces

alcools...; lisez : On connaît ces huit

alcools amyliques isomères. Six de ces

alcools...

Page 298, 23* ligne en descendant. — Au lieu de : [propanol 3] ; lisez: [pentanol 3].

Page 298, ajoutez en bas. —7. Alcool triméthyléthyUque {h), (GH3)3=C-GH2-0H.— Ce
[diméthyl 2-pro}ianol 1] s'obtient (M. Tissier) par
saponification de son éther chlorhydrique, le tétra-

me'thylmélhane monochloré, {Cïi^f^ù-Ctt^-C\. Il est

cristallisé, fond à 53° et bout à 113°.
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Page 301, H" ligne en descendant.— Aulieu de : [méthylol i-butane\ ; lisez: [méthyl 2-

butanol].

Page 301, 23' ligne en descendant. — Au lieu de: an = + 4°, 38; lisez: a^ = — 4°,38.

Page 307, 13* ligne en montant. — Au lieu de: (voy. ce mot) ; lisez :, analogue de l'épi-

chlorhydrine (voy. p. 362).

Page 309, 9' ligne en montant. — Au lieu de: Xo = — S9°,6; lisez: an = — 50*, 1.

Page 312, 14» ligne en descendant. — Au lieu de.-.linalool; lisez : linalol.

Page 314, 3' ligne en montant. — Au lieu'de: (voy. p. 204) ; liiez: (voy. p. 205).

Page 315, 3» ligne en descendant. — Au lieu de: 2G^'*H'<' + ...; lisez: 2G<'*H<60 + ...

Page 329, 10' ligne en descendant. — Au lieu de:... = G^lFO^-O-G^H^ + H^O; lisez:...

= G^H^O^-O-G^H^ + H^O.

Page 335, 12* ligne en descendant. — Au lieu de: G°H2"+2sO^ ; lisez: G"Il2»+2o^

Page 335, 18* ligne en descendant. — Au lieu de: G"H2°=0* ; lisez: G"H2"0'.

Page 342, 13* ligne en descendant. — Au lieu de : ... + 2H20 = ... ; lisez: ... + 11^0

Page 344, 13* ligne en montant. — Aii lieu de : par oxydation; lisez: par hydrogé-
nation.

Page 347, 15* ligne en montant. — Supprimez : Il est fusible à 39°.

Page 350, 12« ligne en descendant.— ^m lieu de: (voy. p. 353) ; lisez : (voy. p. 337).

Page 350, 15* ligne en descendant. — Au lieu, de': {voy. p. 353) ; lisez: (voy. p. 344).

Page 352, 12" ligne en montant. — Deux fois au lieu de : C^H^= ... ; lisez : G^H^s...

Page 354, 1" ligne. — Au lieu de : même à 20°
; lisez : même à — 20°.

Page 381, 19° ligne en montant. — Au lieu de : GH3(OH)-OH(OH)- ... ; lisez:
' "' GH2(0H)-CH(0H)...

Page 385, 17" ligne 'en montant. — Au lieu de : deux carbones asymétriques; lisez,:

quatre carbones asymétriques.

Page 386, 4° ligne en descendant. — Au lieu de: ...-OH(OH)-CO-GH2(OH) ; lisez:

...-CH(0H)-G0-GH2(0H).

Page 386, 5° ligne en descendant. — Au lieu de: Les 4 atomes de carbone médians
étant asymétriques, il est...; lisez: les atomes
de carbone asymétriques étant multipliés, il

est ....

Page 386, 16*, 15° et 14° ligues en montant. — Au lieu de: est rattaché au premier ou
au quatrième carbone asymétrique,

cette désignation étant toujours basée

sur des conventions et des relations

semblables à celles indiquées plus

haut ; lisez : est rattaché au deuxième
ou au cinquième carbone.

Page 386, dernière ligne. — Au lieu de: — l indiquera ; lisez : —l on — g indiquera.

Page 400, 14' ligne en descendant. — Au lieu de : soit -f- 3 Galories ; lisez : soit

+ 7,9 Galories.

Page 405, 11° ligne en montant. —Aulieu de: G"H2"-6o2; lisez: G"Il2"-603.

Page 412, 24» ligne en descendant. — Au lieu de : A partir de 320° ; lisez: A 320°.

Page 415, 16° ligne en descendant. — Au lieu de : AzH''0-G^H2=fAzH^)^ ; lisez :

Azn^O-G6H2s(Az02)3.

Page 415, 21° et 24° lignes en descendant. — Au lieu de : OH-C^H3(Az02) ... ; lisez :

OH-G6h2(Az02) ...

Page 415, 26° ligne en descendant. — Au lieu de: OR-G^H^={XzU^f ; lisez :

OH-G6h2h(AzH2)3.

Page 425, 22° ligne en descendant. — Au lieu de :... = (GH3)2-GH-G^"" ; lisez:

... = (CH3)2=CH-Gf
'



ERRATA

f .f 4u lieu de ses isomères; lisez : la pyrocatéchine
!>„«» A'k'K in» liffne en montant. — au tieu «e. »ca i^

Page 433, 10 ligne en
^^ ^^ phloroglucine.

» f ^,. lieu de par la potasse ;
lisez: par la soude.

Page 433, 9- ligne en montant. - .-lu iieu de .
par i i»

Page 435, 3- ligne en descendant. - ^u Ueu de. 0-C
^ AzO ^

^^^^^3^^^^^^^eH3-OH ;

lisez: O-C^n^i^^^y^^'-O^. et:

O.GeH3;^^>«H3-OH.

ratant ^u «eu de ; décomposition du para-aminophénol ;

Page 433, T ligne en montant. - ^"
J^^^^/^'.^.^position par l'acide nitreux du para-

aminophe'nol.

4=,.f ^,/ Zieu (Ze • par l'acide nitreux; lisez : par 1 eau.

Page 430, 6- ligne en montant. - ^"^eu de p
^^^^^^ ^^^^^^^^.

Page 447,5- et 6" lignes en descendant. -
^fJ;"p;Vla^oude fondante.

Page 457, 11» ligne en montant. - Au heu de
.
(CH -G H

) ^^^^3_c6n'.)2.c(OH)-C«H5.

A.r^t Au lieu de: les acides par ; Usez: les acides à

Page 466, 26- ligne en descendant. - AuJ^ ^^^^^^^ ^,,tomes de carbone par.

Page 468, 25- ligne en descendant. - Au lieu de :
CH(OH)-CH(OH)

; l!^^_^^^^^
A.r.i Au lieu de: Éther diméthylméthylénique ;

Usez:

Page 468, 27- ligne en descendant. - ^«./-«
^^thylméthylénique.

Page 470, 8- et 4- lignes en montant. - Au lieu de :
CH(OH)-CH(OH)

l^^^_^^^_

page 475, 24. ligne en descendant. - ^^^^^^^^^nS^e^L^I^^X
sation.

. 7- ^» . u- r6H^-\z=^CH3)2 = ... ; lisez:

page «6, 15- ligne en descendant. - Au Ueu f-^v^+^^j *1
. ..

Page m, U- ligne en montant. - Au U.. *.- CHtf-CHCl-CH^-CM ;

Jj»=:^^^^_^^^

Page 491, 3° ligne en descendant. - ^u lieu de: ... = CH a-CH '
^'j^jJa^çTjlcH^-COH.

Page 496, 10- ligne en descendant. - Au lieu de :
ceH'-CH=Az-OH

; %^,_^^^^^_^^

Page 501, 6. ligne en descendant. -^^^^^^f^^^^^^,,. ..

Page 508, 16- ligne en montant. - Au Ueu de. (CH
,
-C-(b L

"^^j+2^^g_(,2H5)2 + ...

A * A„ lieu de + CH^-C - CO-CH ;
lisez :

Page 526, 7- et 8' lignes en descendant. - Au Ueu de
.

... +
^jj_ç,o_^ch3

... + CH3-C - CO-CH.

CH-C0-(^CH3.

Page 531, 3- ligne en montant. - Au lieu de :
AzHVC'»H«-OHr, "^",-

jj3^_c.oh6_oh,.

^. , A,, lieu de (vov. p. 359) ;
Usez : (voy. p. 539).

Page 542, 1" ligne en hau . - ^"
^^^ f^;.JJ^,i gi„,,e; Usez : menthone gauche.

Page 548, ^OMigne en montant^ -^«-^--e
^^^^«^^^^^^^^ ^.^^^ . ,^^,,^,,,.

Page 556, iS» ligne en montant. -
^«^^;;;,!;,^'^^^.„^„,.

».nf Au lieu de • de la dihydrorésorcine ;
Usez : du diceto-

Page 558, 19- ligne en montant. - Au
^'-/-^^^^^.„^

«lo^t Au lieu de : racémique non dédoublable; lisez :

Page 587, 9- ligne, en descendant. -
^"^;;^7JJ^, dédoublable.

Page 590, 12- ligne en montant. - Au lieu de : hexoses ;
..e. :

aldohexoses.



756 ERRATA

Page 590, 9° ligne en montant à supprimei'.

Page 708, 7°, 14» et 17° lignes en descendant. — Au lieu de : Slrophantus glaber ; lisez.

Strophanlus kombe.

Page 708, 8', 12° et 31° lignes en descendant. — Au lieu de : Stvophantus kombe ; lisez.

Strophanlus glaber.

Page 708, 3° ligne en montant. — Aii lieu de: glucose; Usez: rhamnose.

Page 740, 9* ligne en descendant. — Au lieu de : antkraquinone orthobromée : lisez .

anthraquinone broniée ^.

Page 740, 21° ligne en descendant. — Au lieu de : anthraquinone métabromée ; lisez .

anthraquinone bromée a.
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